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RESUMEN 
En este proyecto se ha realizado un estudio con varias series de poliesteramidas con  
diferente relación de enlaces éster y amida. El contenido del trabajo consta de las siguientes 
partes: síntesis de un poliéster aromático de referencia, síntesis de las distintas series de 
poliesteramidas, caracterización física y química de los polímeros obtenidos, estudio de las 
propiedades térmicas y del proceso de cristalización isotérmica.  
Se ha preparado un  poliéster aromático de referencia a partir de dimetil tereftalato y 1,6-
hexanodiol, y se ha utilizado esta base para sintetizar distintas series de poliesteramidas. 
Éstas se obtienen a partir de composiciones diferentes de dimetil tereftalato y 1,6-
aminohexanol, en ocasiones añadiendo también 1,6-hexanodiol o 1,6-hexametilendiamina. 
Se han caracterizado física y químicamente los productos obtenidos, además de realizar un 
estudio de sus propiedades térmicas. 
Se han sometido a estudio del comportamiento de ellos a cristalización isotérmica a partir 
del fundido mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC) y por espectroscopia de FT-
IR; ambas son técnicas válidas para la evaluación de la cristalización, y de esta manera se 
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1. GLOSARIO 
CNT Nanotubos de carbono (carbon nanotubes) 
DA 1,6-Hexametilendiamina 
DCA Ácido dicloroacético 
DMF N,N´-Dimetilformamida 
DMT Dimetil tereftalato 
DSC Calorimetría Diferencial de Barrido 
EA 1,2-Etanolamina 
EG Etilenglicol 
FT-IR Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier 




IR Espectroscopia de Infrarrojo 
Mn Peso molecular promedio en número 
Mw Peso molecular promedio en peso 
PBA Poli (adipato de butilenglicol) 
PBT Poli (butilen tereftalato) 
PCL Policaprolactona 
PD Índice de polidispersidad 
PE Polietileno 
PEA Poliesteramida 
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PET Poli (etilen tereftalato) 
PFC Proyecto Final de Carrera 
PGA Ácido poliglicólico 
PHT Poli (hexametilen tereftalato) 
PLA Polilactida 
PM Peso Molecular 
PTA Ácido tereftálico 
ROP Polimerización por apertura de anillo 
RMN Resonancia Magnética Nuclear 
TBT Tetrabutóxido de titanio 
Tc Temperatura de cristalización 
  Temperatura de fusión en el equilibrio 
Tm Temperatura de fusión 
Tf Temperatura de fusión 
TFA Ácido trifluoroacético 
Tg Temperatura de transición vítrea 
UCR Unidad Constitucional Repetitiva 
UPC Universidad Politécnica de Cataluña 
∆Hc Entalpía de cristalización 
∆Hf Entalpía de fusión 
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2. PREFACIO 
2.1. Origen del proyecto 
El grupo de investigación con el que se ha realizado el PFC ha estudiado durante los últimos 
veinte años un conjunto importante de PEAs alifáticas con estructuras muy diversas. Un 
porcentaje elevado de estos estudios se han realizado con PEAs conteniendo aminoácidos, 
principalmente glicina y L-alanina, así como un diol y un diácido. Estas PEAs se sintetizaron 
con una estrategia dirigida a disponer regularmente las unidades constituyentes. Las 
propiedades físico-químicas, el comportamiento térmico, la estructura cristalina, las 
propiedades mecánicas, la biodegradación y biocompatibilidad, así como algunas 
aplicaciones en el campo biomédico han sido estudiadas en varios PFCs anteriores. 
Con este PFC hemos querido llevar a cabo una prospección en el campo de las PEAs 
aromáticas con objeto de analizar las posibilidades de extender nuestros estudios a este tipo 
de PEAs. Los antecedentes bibliográficos nos mostraron que no había trabajos sistemáticos 
sobre PEA aromáticas conteniendo 1,6-Aminohexanol, un compuesto que combinado en 
diferentes proporciones con dioles o diaminas permite variar la relación éster/amida en la 
estructura molecular de esta familia de polímeros. 
2.2. Motivación 
La principal motivación para la realización de este proyecto es mi desarrollo a nivel 
profesional y personal. Como ingeniera en formación, considero que un PFC es una 
oportunidad importante para mejorar aspectos como el trabajo en equipo y para conocer 
como es el ambiente real en un grupo humano. No son mayoritarios los puestos de trabajo 
profesionales en los que se puede desarrollar una labor de investigación básica, esta 
consideración ha sido importante en mi elección de un PFC como este, en lugar de escoger 
otro más teórico o más relacionado con actividades más aplicadas. 
Considero que para una ingeniera química salida de la ESTEIB es importante aumentar su  
formación en química y en materiales, tanto a nivel práctico como teórico. Incorporarme a un 
grupo de investigación que trabaja haciendo síntesis y caracterización de polímeros podía 
ser un medio para cumplir este objetivo. 
La aceptación del tema que me propusieron, poliésteres y poliesteramidas me supuso entrar 
en un campo de polímeros en los que existe desarrollo en la actualidad. Aunque a nivel de 
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desarrollo en investigación son más importantes las poliesteramidas que los poliésteres, 
estos últimos son aún muy importantes a nivel tecnológico De esta manera se consigue 
complementar la formación adquirida a lo largo de la carrera en el ámbito de los polímeros 
con un estudio aplicado y su seguimiento. 
2.3. Requerimientos previos 
El trabajo realizado en este PFC se ha realizado en un entorno de un grupo de 
investigación, y en él se pueden diferenciar tres partes importantes: documentación, síntesis 
y análisis. 
En primer lugar se encuentra la fase de documentación, que es la más complicada a nivel 
conceptual. Es en ésta es en la que, después de decidir centrarse en un tema en el las 
publicaciones existentes mostraban posibilidad de desarrollo, se realiza una búsqueda por 
semejanza para poder enfocar un comienzo más o menos guiado. En este caso se buscan 
poliesteramidas similares, los métodos de obtención y, propiedades y aplicaciones de éstas.  
Posteriormente, se encuentran las dos etapas de síntesis y caracterización de los productos 
obtenidos, que son complicadas a nivel de manejo y utilización. Para estas fases se requiere 
obtener algo de experiencia en la manipulación de productos químicos, y también el 
aprendizaje de la utilización de algunos aparatos para la caracterización de los polímeros 
mediante técnicas físico-químicas y estudios térmicos y las técnicas experimentales (como 
espectroscopia de IR, RMN, GPC o DSC). Aunque algunos de estos análisis sólo son 
posible de realizar con la ayuda de personas con formación especializada. 
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3. INTRODUCCIÓN 
3.1. Objetivos del proyecto 
El grupo de investigación con el que se ha realizado el PFC ha estudiado durante los últimos 
veinte años un conjunto importante de PEAs alifáticas con estructuras muy diversas. Con 
este PFC se ha pretendido realizar una prospección en el campo de las PEAs aromáticas 
con objeto de extender los trabajos del grupo a este tipo de PEAs. Los antecedentes 
bibliográficos nos mostraron que existía la posibilidad de preparar un grupo de PEA 
aromáticas conteniendo 1,6-Aminohexanol, un compuesto que combinado en diferentes 
proporciones con dioles o diaminas permite variar la relación éster/amina en la estructura 
molecular de esta familia de polímeros. 
El objetivo general de este proyecto es la preparación y caracterización de un conjunto de 
poliesteramidas aromáticas en las que varía el contenido en enlaces éster y amida. 
Este objetivo general se subdivide en los siguientes objetivos concretos: 
 
1) Preparación de un poliéster aromático de referencia a partir de dimetil tereftalato y 1,6-
hexanodiol. 
2) Preparación de varias series de PEAs aromáticas a partir de dimetil tereftalato, 1,6-
aminohexanol y cantidades variables de 1,6-hexanodiol o 1,6-hexametilendiamina. 
3) Caracterización físico-química de los distintos polímeros preparados mediante 
técnicas de espectroscopia IR, RMN y GPC. 
4) Estudio de las propiedades térmicas de las PEAs mediante calorimetría diferencial de 
barrido (DSC). 
5) Estudios de cristalización a partir del fundido mediante DSC y FT-IR. 
3.2. Alcance del proyecto 
En este proyecto se recogen distintos aspectos relacionados con el análisis de 
poliesteramidas aromáticas, éstos se pueden dividir en dos grupos. 
Inicialmente se realiza una fase de síntesis de un poliéster de referencia y diferentes familias 
de poliesteramidas obtenidos por policondensación, basándonos en la utilización de dimetil 
tereftalato, 1,6-aminohexanol, 1,6-hexanodiol y 1,6- hexametilendiamina. La elaboración de 
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los polímeros se realiza con diferentes proporciones de sus componentes, que permite 
evaluar cómo influye la composición en sus propiedades y estructura, después de una 
caracterización físico-química y térmica. 
Posteriormente, mediante DSC y FT-IR se realiza un estudio de la cristalización isotérmica. 
El propósito es corroborar que los dos métodos de análisis de esta técnica son correctos.  
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4. POLÍMEROS  
4.1. Definición de polímero 
Se denomina polímero a un material de elevado peso molecular formado por la unión 
repetida de moléculas de menor tamaño de una forma más o menos ordenada a lo largo de 
su estructura. Estas moléculas de menor tamaño, denominadas monómeros, tienen 
capacidad para unirse entre ellas formando una de elevadas dimensiones en tamaño y peso 
molecular, también llamada macromolécula, Figura 4-1. Las unidades que se repiten a lo 
largo de ella reciben el nombre de unidad constitucional repetitiva (UCR) o residuo. 
La palabra polímero proviene del griego poly, que significa “mucho”, y de meros, “partes”. En 
el caso de que la molécula polimérica esté formada por pocas unidades de repetición, es 
decir, cuando tiene un bajo peso molecular, se habla de oligómero y no de polímero, que en 
su origen la palabra oligo significa “poco”.  
               
Monómero      Polímero 
Figura 4-1. Esquematización de las expresiones monómero y polímero 
El proceso químico por el cual se sintetiza un polímero recibe el nombre de polimerización. 
En este proceso, el polímero se obtiene a partir de la reacción de moléculas más pequeñas 
(monómeros) para llegar a constituir una macromolécula. Para que se consiga esta 
reacción, se necesita que los monómeros tengan un doble enlace, o bien dos o más grupos 
funcionales, o lo que es lo mismo, que la funcionalidad de la molécula sea igual o superior a 
dos. 
La unión de los diferentes átomos de las moléculas y la unión de las distintas moléculas 
entre sí se produce mediante las fuerzas moleculares y los enlaces químicos. Éstos se 
pueden dividir en dos grupos según el orden de magnitud de energía asociada a los 
mismos: 
- Fuerzas de enlace primarias: contribuyen a la resistencia mecánica. Permanecen 
inalterables en los procesos de transformación a menos que haya degradación. 
Principalmente son enlaces covalentes, suponen una energía mayor a 50 
kcal/mol. 
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- Fuerzas de enlace secundarias: actúan ente moléculas y/o átomos  de una misma 
o de diferentes moléculas. Dentro de este grupo se encuentran las fuerzas de 
dispersión, las fuerzas de dipolo y los puentes de hidrógeno. Este tipo de 
energías suponen un orden de magnitud muy inferior al grupo anterior, se 
encuentran entre 2 y 7 kcal/mol.[1] 
4.2. Polimerización 
Los procesos de polimerización a partir de los cuales se forma las macromoléculas son 
principalmente dos, por poliadición (o reacción en cadena) y por policondensación (o 
reacción por etapas). 
4.2.1. Poliadición 
En la polimerización por adición (poliadición) el cambio químico que tiene lugar entre el 
monómero y la unidad repetitiva es la desaparición de los dobles enlaces de la molécula de 
origen (monómero). En los polímeros obtenidos mediante este tipo de reacción los grupos 
funcionales no están presentes en la cadena principal, se encuentran como sustituyentes 
laterales, por lo que la cadena principal sólo está formada por átomos de carbono. 
La molécula polimérica se obtiene a partir de un monómero que se activa por creación de un 
centro reactivo, que induce la unión con otros monómeros con formación de cadenas largas 
de elevado peso molecular. El centro activo aparece en el monómero por la utilización de 
compuestos químicos denominados iniciadores, normalmente peróxidos, que descomponen 
en fragmentos que se unen a los monómeros, activándolos. El proceso de poliadición es el 
más utilizado en la industria, ya que mediante éste se consiguen polímeros de un elevado 
peso molecular y una reacción con una conversión aceptable. 
Durante la reacción de poliadición existen a la vez cadenas de alto peso molecular y 
monómero que aún no han reaccionado. Éste mecanismo funciona de la siguiente manera y 
se divide en una serie de etapas: 
− Fase de iniciación: formación de los radicales por la presencia en la mezcla de 
monómeros de partida y de un iniciador. 
− Fase de propagación: los radicales que se han formado en la etapa anterior 
reaccionan con otras moléculas de monómero, transformándose así en nuevos 
radicales de cadena más larga, que a su vez podrán reaccionar con otros 
radicales u otras moléculas de monómero. Esta etapa tiene lugar gracias a que la 
energía de la cadena polimérica es menor que la energía del monómero, y que un 
enlace simple es mucho más estable que un enlace doble. 
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− Fase de terminación: es la etapa más rápida y tiene lugar cuando se unen dos 
radicales o sucede una transferencia de un protón, de manera que esa parte de la 
molécula pierde el centro activo. 
El más simple de los polímeros, estructuralmente, obtenido por poliadición es el polietileno 
(PE), en la Figura 4-2 se muestra la estructura del monómero y de la unidad repetitiva. 
  
Figura 4-2. Ejemplo de polímero obtenido por poliadición 
4.2.2. Policondensación 
El mecanismo en la polimerización de condensación (policondensación) tiene lugar por 
reacción de monómeros, en los que la funcionalidad de sus grupos es superior o igual a dos.  
Las reacciones de condensación se caracterizan porque generalmente se produce la 
formación de un subproducto, generalmente una molécula pequeña, como puede ser agua o 
ácido clorhídrico. En los polímeros obtenidos mediante esta reacción, los grupos funcionales 
se encuentran en la cadena principal. 
La reacción tiene lugar siempre que estén presentes en la mezcla los dos monómeros, en el 
momento que en el que uno de los dos monómeros se agota, finaliza la polimerización. Es 
un proceso de reacción lento; y la mayor desventaja es que se obtienen polímeros de peso 
molecular limitado, ya que para conseguir mayores pesos moleculares se necesitan grados 
de conversión de la reacción muy elevados. 
Un ejemplo de policondensación es la reacción de una diamina o un diol con un diácido 
carboxílico o con derivados de ácidos para obtener poliamidas o poliésteres. También se 
obtienen por este mecanismo poliesteramidas a partir de aminoalcoholes y diésters, tal y 
como se explica en los apartados 6 y 7 de este PFC. 
4.2.3. Comparación entre los tipos de polimerización 
A continuación, en la Tabla 4-1, se muestra una comparación entre los dos métodos de 
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Tabla 4-1. Comparación de los dos tipos de polimerización 
POLIADICIÓN  
(Reacción en cadena) 
POLICONDENSACIÓN  
(Reacción por etapas) 
La reacción de crecimiento sólo adiciona a 
la cadena una UCR cada vez. 
 
La concentración de monómero disminuye 




El polímero de gran peso molecular se 
forma rápido, no hay grandes variaciones 
del peso molecular. 
 
Aumentar el tiempo de reacción aumenta el 
rendimiento pero no hace aumentar el peso 
molecular del producto. 
 
La mezcla de reacción contiene solamente 
monómero, polímero y 10-8 partes de 
radicales en crecimiento. 
Cualquiera de las especies moleculares 
presentes puede reaccionar. 
 
El monómero desaparece al principio de la 
reacción. Cuando el grado de 
polimerización es igual a 10, queda menos 
de un 1% del monómero inicial. 
 
El peso molecular aumenta continuamente 
a lo largo del tiempo durante la reacción. 
 
 
Se necesitan tiempos de reacción altos 
para obtener elevados pesos moleculares. 
 
 
En cualquier momento de la reacción todas 
las especies moleculares están presentes y 
tienen una distribución calculable. 
4.3. Estructura molecular 
La estructura molecular de un polímero incluye la composición, la constitución, la forma 
espacial o conformación y el tamaño molecular. 
La composición es el contenido atómico de la molécula y se determina a través del análisis 
elemental. La mayoría de los polímeros son de naturaleza orgánica y están compuestos 
mayoritariamente por átomos de carbono e hidrogeno, aunque a menudo contienen otros 
tipos de átomos como oxígeno, nitrógeno, azufre y ciertos halógenos entre otros; este tipo 
de componentes diferenciados se denominan heteroátomos. 
La constitución de una molécula es la estructura física de la molécula, y viene definida por 
la constitución química, la arquitectura y la configuración. 
Debido a que en las reacciones de polimerización existe un cierto grado de azar en la 
reacción entre monómeros y cadenas en crecimiento, todas las moléculas finales no tienen 
el mismo tamaño. En consecuencia, un material polimérico es un muestra polidispersa de 
moléculas. El peso molecular del polímero se expresa mediante valores promedio en peso 
 o promedio en número 	. La información más completa del peso molecular se 
obtiene con la curva de distribución de la muestra polimérica, la anchura de la misma es la 
que define la dispersidad, Figura 4-3. 
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Figura 4-3. Ejemplo de curva de distribución 
El peso molecular de los materiales poliméricos es muy diverso, depende de su origen o del 
proceso de preparación. Existen polímeros con pesos moleculares del orden de centenas de 
unidades, los más usados tienen pesos de varios miles, pero también este valor puede 
llegar a ser de millones. Incluso se puede considerar que el peso es infinito en polímeros 
con un grado de entrecruzamiento muy elevado. 
La forma espacial o conformación de un polímero es la manera en la que el conjunto de la 
molécula se dispone en el espacio, las moléculas se mueven y este movimiento no implica 
cambios en los ángulos de los enlaces, sino rotación de los ángulos diédricos (o de torsión) 
de los enlaces simples que contiene la molécula. La rotación de estos ángulos es la que 
determinará las posibles conformaciones de la molécula. 
Cuando un polímero adopta una ordenación cristalina, sus moléculas se disponen en una  
disposición espacial definida. Por el contrario, cuando el polímero se encuentra en estado 
amorfo, éste presenta una conformación de ovillo estadístico. Este tipo de ordenación es 
variable, pero se define mediante unos parámetros y valores promedio, que dependen de 
factores como la temperatura, la constitución o el tipo de disolvente, que permiten 
caracterizar la conformación de la molécula. 
En los casos en que el polímero se encuentra en estado cristalino, existe una sola 
conformación posible, la más estable, caracterizada por ser el estado de mínima energía. 
Las interacciones intramoleculares son las que normalmente definen este estado de mínima 
energía, aunque en ocasiones esta disposición espacial se ve condicionada por las 
interacciones intermoleculares y entre cadenas. 
4.4. Clasificación 
Los diferentes polímeros se pueden clasificar respecto a diferentes criterios, según estos, los 
polímeros se diversifican en diferentes familias. Se considera una familia de polímeros todo 
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el conjunto de aquellos que comparten el mismo grupo funcional principal, es decir, la misma 
función química. 
La primera gran diferenciación es según la presencia o no de heteroátomos, átomos 
diferentes al carbono y al hidrógeno, cómo se explicó anteriormente. Según este criterio son 
polímeros homocadena los que presenten solamente átomos de carbono e hidrógeno, y 
polímeros heterocadena los que en su cadena principal contengan heteroátomos. 
Las clasificaciones más comunes de las diferentes familias de polímeros son las siguientes: 
• Según su origen o procedencia, 
- Naturales: procedentes del reino animal o vegetal. 
- Sintéticos: obtenidos artificialmente a partir de procesos químicos. 
- Semisintéticos: son polímeros naturales que se han modificado en el 
laboratorio. 
• Según su utilización, 
- Estándar, también conocidos por el término inglés commodities: son de 
producción a gran escala, gracias a su bajo coste y buenos resultados de 
reacción y características. 
- Técnicos: presentan algunas características mecánicas óptimas. 
- Especiales: tienen algunas propiedades muy optimizadas y están enfocados 
hacia un uso concreto. 
- Altas prestaciones: materiales con un gran valor añadido por sus propiedades 
o estructura. 
• Según la morfología de la cadena principal (o arquitectura) (Figura 4-4), 
- Lineales: son aquellos en los que no existen cadenas secundarias, las únicas 
ramificaciones que contienen son las pertenecientes a los grupos laterales.  
- Ramificados: en esta clase de polímeros se encuentran cadenas más o menos 
cortas que están enlazadas con la cadena principal, “enganchadas”, de 
manera aleatoria. En esta configuración la molécula se puede considerar de 
tamaño ilimitado. 
- Entrecruzados o reticulados: las ramificaciones presentes en este tipo de 
moléculas entrelazan las cadenas, de manera que se forma una configuración 
tipo malla. Este tipo de conjuntos también se consideran moléculas de tamaño 
ilimitado. 
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- Peine: las cadenas laterales presentes tienen una longitud similar y están 
situadas a lo largo de la cadena principal de forma regular. 
- Estrella: las ramificaciones, tres o más, tienen su origen en una misma unidad 
central. 
- Escalera: se forman mediante una sucesión de ciclos, también se consideran 
como esqueletos de doble cadena entrecruzadas entre ellas. 
 
Figura 4-4. Esquemas de arquitectura según la cadena lineal 
• Según la disposición de unidades repetitivas (UCR), 
- Homopolímero: formado a partir de un solo tipo de unidad repetitiva. 
- Copolímero: están constituidos por dos o más unidades repetitivas diferentes, 
dentro de este grupo se diferencian según la disposición relativa de los 
diferentes monómeros. 
o Al azar o estadístico: los monómeros se disponen a lo largo de la cadena 
polimérica sin ningún tipo de orden (Fig. 4-5 (a)). 
o Alternante: las unidades repetitivas se disponen a lo largo de la cadena 
ordenadamente una detrás de la otra, en la forma –ABABABAB-, y según 
la orientación de las unidades se pueden diferenciar de la siguiente 
manera (Fig. 4-5 (b)): 
Cabeza-cola, los diferentes monómeros están orientados en la misma 
dirección. 
Cabeza-cabeza o cola-cola, la orientación de los monómeros cambia 
alternativamente.  
o En bloque: este tipo de polímeros están formados por uniones sucesivas 
de segmentos de unidades poliméricas (Fig. 4-5 (c)). 
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o De injerto: polímero constituido por un tipo de monómero en la cadena 
principal y otro tipo de unidad repetitiva en sus ramificaciones (Fig. 4-5 
(d)). 
 
Figura 4-5. Tipos de copolímeros según la disposición de las unidades repetitivas 
• Según su direccionalidad, ésta es una de las características de los polímeros 
con un interés estructural. Un polímero presenta direccionalidad cuando no existe 
eje de simetría perpendicular a la cadena principal. Para que un polímero sea 
direccional también se necesita que el monómero presente direccionalidad; no 
obstante un monómero direccional puede dar lugar a un polímero que no lo sea. 
Considerando esta característica, un polímero puede presentar las siguientes 
formas: 
- Adireccional: cuando el polímero no es direccional, es decir, la cadena principal 
presenta un eje de simetría. 
- Direccional: cuando no existe eje de simetría dentro de la estructura de la 
cadena polimérica, estos se dividen en: 
o Regiorregulares, las unidades repetitivas se orientan de forma regular a lo 
largo de la cadena. 
o Regioirregulares, las unidades repetitivas se orientan de forma irregular a 
lo largo de la cadena. 
• Según su configuración. En las cadenas poliméricas los carbonos de los que 
parte una ramificación son carbonos quirales. En función de esa quiralidad, las 
ramificaciones salen hacia un lado o hacia el otro en la cadena. 
o Isotáctico, en esta configuración todos los sustituyentes se encuentran en 
el mismo lado de la cadena principal. 
o Sindiotáctico, los grupos se encuentran de forma alternada a un lado u 
otro de la cadena. 
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o Atáctico, los grupos se encuentran aleatoriamente a un lado u otro de la 
cadena polimérica. 
• Según el comportamiento térmico-mecánico, 
- Termoplásticos, son los polímeros que tienen la capacidad, con la aplicación 
de calor, de reblandecerse y fundirse con un proceso reversible. Este 
comportamiento lo presentan polímeros formados por cadenas lineales o poco 
ramificadas, y que entre ellas no existen fuerzas cohesivas secundarias, como 
pueden ser los puentes de hidrógeno, Figura 4-6. 
Una característica muy importante que determina su comportamiento 
mecánico es la temperatura de transición vítrea (Tg) que se define como la 
temperatura por encima de la cual los segmentos de las cadenas adquieren 
movimiento pasando el polímero del estado vítreo o semicristalino al amorfo. 
Si un termoplástico se haya a una temperatura inferior a Tg se encuentra en 
estado vítreo. Este estado se caracteriza por la rigidez y la fragilidad del 
material. En cambio, cuando la temperatura es superior a la Tg el polímero se 
encuentra en estado amorfo, que se caracteriza por una baja rigidez y una 
flexibilidad y ductilidad mayores. 
Se pueden dividir en dos clases: 
o Amorfos, no llegan a cristalizar debido a que por su estructura (grupos 
laterales grandes, ramificaciones, etc.) no es posible la ordenación de las 
cadenas. 
o Semicristalinos, están formados por moléculas muy regulares, lineales o 
con grupos laterales pequeños y dispuestos regularmente, estas 
estructuras pueden  ordenarse y así favorecer que se produzca 
cristalización. Se denominan semicristalinos porque siempre existe una 
parte amorfa, no es posible que el polímero cristalice totalmente. Las 
zonas dónde las moléculas presentan ese ordenamiento y cristalizan se 
llaman cristalitas. 
- Elastómeros, se estructuran por una red mallada poco reticulada. Tienen una 
apariencia elástica y gomosa que se pierde a bajas temperaturas. Son 
polímeros elásticos (por su baja retícula), que recuperan su forma original 
después de la aplicación de fuerzas tanto de compresión como de flexión. 
Permiten moldearlos, pero sólo se pueden utilizar como materia prima una vez, 
ya que el proceso de entrecruzamiento es irreversible. A diferencia de los 
termoplásticos esta clase de polímeros no permiten la termoconformación ni la 
soldadura. 
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- Termoestables, son polímeros con una estructura mallada muy reticulada, es 
decir, presentan muchos puntos de entrecruzamiento entre sus cadenas. A 
diferencia de los termoplásticos no funden con la aplicación de calor y se 
mantienen rígidos, hasta tal punto que antes de la fusión se produce la 
degradación térmica. 
 
Figura 4-6. Tipos de polímeros según su comportamiento térmico 
4.5. Estructura supramolecular 
4.5.1. Estado amorfo 
El estado amorfo se caracteriza por la ausencia de orden, en este estado de no ordenación 
se desconoce con precisión la estructura detallada y, las técnicas estructurales habituales 
para realizar las experimentaciones suministran una información escasa. Los estudios 
realizados, de carácter preferentemente teórico, suministran modelos conceptuales más o 
menos capaces de explicar el comportamiento físico de este estado. 
Entre los modelos teóricos que existen para explicar la disposición en el estado amorfo, 
Figura 4-7, el ovillo estadístico es el más aceptado ya que permite un tratamiento estadístico 
capaz de explicar de manera cuantitativa un buen número de propiedades. 
 
Figura 4-7. Modelos más característicos del estado amorfo 
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4.5.2. Estado cristalino 
El estado cristalino en polímeros es en realidad bifásico, coexistiendo la fase cristalina junto 
con la amorfa, debido a que no existe un material totalmente cristalino, por lo que estos 
materiales deberían ser denominados como semicristalinos. La relación cuantitativa entre 
estas dos fases viene definida por la cristalinidad. 
- Cristalinidad 
La cristalinidad se define como la relación entre el peso de fase cristalina y el peso total de 
la muestra (Ecuación 4.1). 

 =        (Ec.  4.1) 
dónde Wc es el peso de la fase cristalina, W es el peso total de la muestra y ωc es el índice 
de cristalinidad cuyo valor oscila entre 0,4 para polímeros poco cristalinos y 0,95 para 
muestras muy bien cristalizadas de polímeros de constitución muy regular. 
El índice de cristalinidad es una magnitud relativa cuya medida se puede realizar por 
densitometría, calorimetría o espectroscopia. El método densitométrico resulta el más simple 
y asequible si se conocen las densidades amorfas y cristalinas del polímero (Ecuación 4.2). 

 = ··      (Ec. 4.2) 
dónde ρ, ρc, y ρa son las densidades de la muestra a estudio, de una muestra totalmente 
cristalina y amorfa, respectivamente. 
En las condiciones óptimas de cristalización, el grado de cristalinidad de un polímero viene 
determinado por la constitución de su cadena molecular. En general puede decirse que todo 
defecto que reduzca la regularidad constitucional de la cadena dificulta su ordenación, y 
afecta negativamente a la cristalinidad, del mismo modo que, cuanto mayor es el polímero 
será menos cristalino. 
- Morfologías cristalinas 
Se encuentran dos tipos de organización supramolecular en un polímero cristalino, éstas 
son: la estructura lamelar y la estructura esferulítica. 
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La estructura lamelar 
Las lamelas son láminas de grosor muy pequeño (l ≤ 25nm) y de dimensiones basales que 
pueden llegar a ser de decenas de micrómetros. En estos cristales, la cadena molecular se 
dispone perpendicularmente a las bases y ésta se pliega sobre sí misma, este fenómeno se 
debe a cuestiones cinéticas, ya que termodinámicamente no debería ocurrir porque no es un 
estado de mínima energía. 
El espesor de la lamela viene determinado por el plegamiento de las cadenas moleculares y 
aumenta irreversiblemente con la temperatura de cristalización o de templado (teoría 
cinética del plegamiento). De esta forma, los monocristales se consideran bifásicos: una 
fase es cristalina y está constituida por los tramos de las cadenas moleculares que se 
encuentran en el interior de la lamela, mientras que la otra está constituida por los pliegues y 
es la correspondiente a la parte amorfa. 
La manera concreta en la que se produce el plegamiento molecular no está bien definida. 
En unos casos, el plegamiento es regular, de modo que la porción de la molécula que no 
forma parte de la red cristalina es mínima y queda limitada a la estrictamente necesaria para 
formar la curva del plegamiento. En otros casos el plegamiento puede ser más o menos al 
azar, escasamente adyacente y con numerosos extremos en forma de cilios más o menos 
largos (Figura 4-8). 
 
Figura 4-8. Modelos de lamela: a) plegamiento al azar, b) plegamiento regular c) modelo mixto 
Como el tamaño de la lamela es muy pequeño, la energía que se necesita para la formación 
de sus superficies supone una contribución significativa a la inestabilidad del cristal. La 
cristalización desde disoluciones muy diluidas permite obtener estos microcristales, cuyas 
formas revelan la geometría de la celdilla cristalina. 
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La estructura esferulítica 
A escala microscópica la esferulita es la morfología más destacada en un polímero. 
Consiste en un agregado esférico con un tamaño que puede oscilar entre décimas de 
micrómetro y varios milímetros. Destacan por ser fácilmente reconocibles en el microscopio 
óptico como círculos fuertemente birrefringentes que exhiben una cruz de malta 
característica. 
Cuando el polímero se cristaliza desde soluciones concentradas o por subenfriamiento 
(T<Tf)  desde el fundido no se obtienen microcristales sino que aparecen grandes agregados 
de esferulitas. Éstas se generan por cristalización a partir de un núcleo que se sitúa en el 
centro de la misma, estando así constituidas internamente por lámelas que irradian desde el 
centro (Figura 4-9). En muchos casos la lámela se retuerce sobre sí misma, de forma que la 
orientación del eje molecular rota alrededor del radio esferulítico. Este fenómeno se refleja 
en la esferulita como una serie de bandas de extinción concéntricas que muestran una 
periodicidad dependiente de las condiciones de cristalización. 
 
Figura 4-9. Estructura interna de  las esferulitas 
La esferulita se suele identificar con la fase cristalina, mientras que los espacios 
interesferulíticos constituyen la fase amorfa. No obstante, existe también fase amorfa en el 
espacio interlamelar dentro de la esferulita. 
Desde el punto de vista de la relación estructura-propiedades, el tamaño esferulítico es un 
factor crítico del comportamiento de los polímeros cristalinos. El control del tamaño de las 
esferulitas se efectúa mediante una selección apropiada de las condiciones de cristalización 
y los agentes nucleantes. 
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4.5.3. El estado semicristalino 
Como resultado final, se concluye que la morfología de un polímero depende de las 
contribuciones de los tres tipos de macroconformaciones que se han explicado 
anteriormente: 
• El ovillo estadístico, propio de los polímeros amorfos y del estado fundido. 
• La estructura lamelar de los monocristales de polímeros cristalinos. 
• La estructura en cadena extendida presente en polímeros de cadena rígida no 
factible de plegamiento. 
En los polímeros sólidos semicristalinos el modelo de estructura más aceptado es el de la 
micela con flecos. Este modelo flexible puede aproximarse más o menos a cualquiera de los 
modelos anteriormente citados en función del material que se trate y del grado de 
cristalinidad que posea. 
 




Los poliésteres son polímeros termoestables obtenidos por policondensación entre ácidos, o 
derivados de ácidos, y alcoholes. Se caracterizan por la presencia de grupos éster (-COO-) 
en la cadena principal. Los poliésteres aromáticos son muy utilizados en la industria textil, ya 
que con ellos se fabrica un gran abanico de fibras sintéticas. 
Los poliésteres se encuentran también entre los materiales más importantes de la industria 
de la biomedicina, por sus altas cualidades biocompatibles y biodegradables. Por esta razón 
son objeto de una mayor atención en los últimos años 
Debido al incremento en su interés y a los esfuerzos en investigación y desarrollo, tanto las 
aplicaciones convencionales, agricultura, envasado, fibras textiles; como las últimas 
aplicaciones biomédicas, por ejemplo la ingeniería tisular, suturas quirúrgicas, terapia génica 
y liberación controlada de fármacos, han aumentado considerablemente debido a la 
disponibilidad de nuevos productos con características de mejor rendimiento. 
La mayor parte de los poliésteres aromáticos y entre ellos los más comunes, tales como el 
Poli (etilen tereftalato), (PET), y el Poli (butilen tereftalato), (PBT), presentan elevados puntos 
de fusión, aunque no son biodegradables. Por el contrario, casi todos los poliésteres 
alifáticos son biodegradables, sin embargo sus bajos puntos de fusión los excluyen de 
muchas de aplicaciones a nivel industrial y comercial. A modo de ejemplo, la 
Policaprolactona (PCL) y el Poli (adipato de butilenglicol) (PBA) tienen puntos de fusión en 
torno a 60º C. Por esta razón, un reducido número de poliésteres alifáticos tienen 
aplicaciones industriales en forma de homopolímeros.  
5.2. PE alifáticos a partir de dioles y diácidos 
Los poliésteres sintetizados a partir de la policondensación de un diácido con dioles de dos 
o más grupos metilenos en su cadena principal se caracterizan por tener propiedades 
limitadas. A consecuencia de ello, son pocos los que se comercializan, no obstante han sido 
estudiados con detalle desde el punto de vista teórico. Estos poliésteres  presentan las 
siguientes características: 
- Sólidos semicristalinos incoloros. 
- Temperaturas de fusión 40 < Tf < 90 ºC y de transición vítrea -70 <Tg < -30 ºC 
- Densidades comprendidas entre 0,9 y 1,3 g/cm3. 
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- Entalpías de fusión (∆Hf) entre 10 y 20 kJ/mol. 
- En general presentan una buena resistencia a la oxidación del aire y ozono en 
condiciones normales. 
Como en toda clase de polímeros las propiedades dependen del número de carbonos y de 
la estructura de la UCR, incluso en el caso de los poliésteres se observa que la tendencia es 
diferente en casos de que el número de carbonos sea par o impar. Esta característica a la 
que en ocasiones no se le presta demasiada atención, es determinante en algunas 
propiedades. Uno de esos casos es la temperatura de fusión (Tf) que está directamente 
relacionada al número de carbonos. 
A diferencia del resto de polímeros que disminuye la temperatura de fusión a medida que 
aumenta el número de carbonos de la cadena de la unidad repetitiva, los poliésteres no 
siguen esta tendencia; en el caso de los poliésteres la temperatura se mantiene entre un 
rango de 60-80ºC. Esta diferencia se explica porque en el estado fundido se restablecen las 
interacciones dipolares de los grupos éster. 
En la Figura 5-1 se puede observar como disminuye la temperatura de fusión
  
a medida que 
aumenta el número de átomos de carbono en diferentes familias de polímeros excepto en el 
caso de los poliésteres, y cómo en esta última familia se mantienen unos valores acotados. 
 
 
Figura 5-1. Relación ente la Tf y el número de átomos de carbono en 
diferentes familias de polímeros 
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5.3. PE alifáticos por apertura de anillo 
El Ácido poliglicólico (PGA) es el poliéster alifático lineal más simple. Se obtiene mediante 
polimerización del ácido glicólico. Dependiendo del tipo de polimerización que se elija para 
el proceso, se obtienen productos de diferentes pesos moleculares. El peso molecular es 
bajo (Mn < 10.000) en casos de polimerización térmica a partir del hidroxiácido, en cambio 
mediante polimerización por apertura de anillo a partir de la glicolida, se obtienen pesos 






Figura 5-2. Polimerización por apertura de anillo de la Glicolida 
El PGA se caracteriza por tener una alta temperatura de fusión (220-225°C), una Tg entre 
los 35 y 40ºC y un porcentaje de cristalinidad elevado (45-55%). Una de sus aplicaciones 
más frecuente es la fabricación de fibras por su elevada resistencia mecánica y módulo de 
Young. Al ser biodegradable y biocompatible se emplea en medicina. Por otro lado, su 
exceso de rigidez es un inconveniente en su utilización como sutura, por ello se emplea 
copolimerizado con otros monómeros.[2] 
El Ácido poliláctico (PLA) es un poliéster lineal alifático producido por la policondensación 
del ácido láctico. El método más utilizado para la obtención de este polímero es por apertura 
catalítica de anillo de la lactida, un dímero cíclico del ácido láctico, Figura 5-3. 
Es un polímero termoplástico, que según su estereoquímica puede ser amorfo o 
semicristalino. Se destacan sus altas propiedades térmicas con valores de temperatura de 
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El PLA se degrada mediante un proceso de hidrólisis, que se puede acelerar con la ayuda 
de enzimas. En este proceso se obtiene como producto el ácido láctico, un compuesto que 
se genera también internamente en nuestro organismo y que se metaboliza en procesos 
fisiológicos a nivel celular. Por esta razón, el uso de PLA es posible desde un punto de vista 
de su no toxicidad, para el cuerpo, y ha sido estudiado profundamente para su aplicación en 
la liberación controlada de fármacos y suturas biodegradables entre otros.  
La Policaprolactona o PCL[3] se obtiene por polimerización de apertura de anillo a partir de 
la caprolactona, Figura 5-4. Su temperatura de fusión se encuentra entre los 59 ºC y los 
64ºC, valores muy bajos, por esta razón normalmente se utiliza en forma de copolímero. Es 
un poliéster alifático semicristalino, muy insoluble en agua y biodegradable, aunque se 








Figura 5-4. Síntesis de la PCL por apertura de anillo 
5.4. PE aromáticos 
El poliéster aromático más común y más utilizado es el Poli (etilen tereftalato), PET, se 
obtiene por la policondensación de etilenglicol y ácido tereftálico, Figura 5-5. Como producto 
de la polimerización se obtiene un material muy resistente que inicialmente fue la base para 
la elaboración de los hilos para coser y la industria textil en general, pero que actualmente 
ha ampliado sus aplicaciones, una de ellas tan importante como la fabricación de botellas 













Figura 5-5. Síntesis del PET 
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El PET es un compuesto que llega a cristalizar, aunque la cristalización puede llegar a ser 
muy lenta debido a la rigidez de las cadenas, causada por los grupos aromáticos. Los 
productos comerciales generalmente funden a unos 265ºC, aunque pueden llegar hasta los 
285ºC tras un cuidadoso recocido.  
Las propiedades mecánicas del PET dependen de su velocidad de cristalización. Debido a 
esta circunstancia, sus aplicaciones se distribuyen en campos muy diferentes. Se emplea 
para fabricar piezas de electrotecnia, en construcciones mecánicas, etc., para estos fines es 
transformado por inyección. Las fibras e hilos se obtienen por hilado del fundido y posterior 
estiramiento. Las propiedades mecánicas de las fibras son altas y por esta razón se emplea 
de forma masiva en la industria textil. 
El PET es insoluble en la mayor parte de los disolventes orgánicos, es poco sensible a la 
acción de los agentes oxidantes, a excepción del ácido nitroso (HNO), y posee una 
excelente resistencia a la luz y al calor. 
Para su utilización como plástico en ámbitos de la ingeniería, el PET se moldea por 
inyección. En este proceso es importante que el polímero cristalice rápidamente y que esta 
cristalización sea completa, para favorecer este proceso  normalmente se añaden agentes 
de nucleación. La desventaja de utilizar estos agentes de nucleación es que se añaden 
partículas heterogéneas y esto empeora las propiedades mecánicas, disminuyendo la 
resistencia al impacto. El PET nucleado normalmente se refuerza con fibras de vidrio. 
El Poli (butilen tereftalato), PBT, tiene una estructura similar a la del PET, con la diferencia 
de presentar un grupo butileno en lugar de etileno. El PBT se obtiene a partir de butanodiol y 
dimetil tereftalato (DMT) o ácido tereftálico (PTA) mediante esterificación y después 












Figura 5-6. Síntesis del PBT 
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Entre las propiedades características del PBT se destacan las siguientes: 
- Alta rigidez y alta dureza  
- Buenas propiedades de bajo rozamiento y resistencia a la abrasión.  
- Aceptable resistencia química  
- Buena resistencia en la intemperie (en las resinas tratadas con protección UV)  
- Cristalización rápida y fácil de moldear (ciclos de tiempo cortos).  
En comparación con el PET, el PBT tiene peores propiedades, debido a que el PET tiene 
una estabilidad dimensional, módulo y límite de fluencia mayores pero una menor 
resistencia al impacto; aunque el mayor inconveniente del PBT es su baja velocidad de 
cristalización.[4] 
La síntesis de poliésteres aromáticos por apertura de anillo (ROP, ring-opening 
polymerization) de ésteres cíclicos ha sido fuente de atención en los últimos años. La 
ventaja de este método es la baja viscosidad del fundido y la alta reactividad de los 
compuestos cíclicos utilizados como materia prima, además de que no se generan 
subproductos ni calor en la reacción de polimerización. Estas características hacen a los 
ésteres cíclicos excepcionalmente adecuados para la preparación de composites por 
polimerización in situ en el moldeo por inyección.  
Esta estrategia es la que se ha utilizado para la obtención de un copoliéster (PHT-co-
caprolactona) en la bibliografía.[5] En este trabajo el PHT es sintetizado en una primera fase 
por policondensación a partir de  1,6-Hexanodiol (HD) y dimetil tereftalato (DMT), Figura 5-7. 
El poliéster de bajo peso molecular así obtenido es posteriormente depolimerizado hasta 
obtener un oligómero cíclico que, finalmente es utilizado para la obtención de copolímeros, 












Figura 5-7. Síntesis del PHT 
El PHT es un poliéster no comercializado a gran escala que posee una Tg relativamente baja 
(~10ºC) y una Tf moderada (alrededor de los 140ºC). Como es característico en los 
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poliésteres aromáticos, el PHT muestra una excelente resistencia química y no es 
biodegradable. El PHT muestra algunas propiedades prometedoras y en consecuencia es 
un poliéster con un potencial empleo en nuevas aplicaciones. 
Una posible aplicación futura recogida en la bibliografía es la preparación de CNT (carbon 
nanotubes) a partir de PHT.[6] Estos compuestos se obtienen mediante dos procedimientos. 
Por un lado la polimerización por apertura de anillo de oligómeros de PHT en presencia de 
CNT, y por otro lado la mezcla fundida de PHT y CNT. En este caso el procedimiento para la 
preparación para el PHT es el mismo que en la referencia anterior.  




Las poliesteramidas, tal y como su propio nombre indica, son polímeros de condensación 








Figura 6-1. Esquema enlaces éster y amina 
Las primeras síntesis de poliesteramidas a partir de diácidos, dialcoholes y diaminas se 
realizaron durante la década de los años 30, aunque debido a las pobres propiedades 
térmicas y mecánicas mostradas por esas poliesteramidas, otras familias como las 
poliamidas, por ejemplo la Poliamida-66, y los poliésteres aromáticos como el Poli (etilen 
tereftalato) tuvieron un interés mayor debido a sus inmediatas aplicaciones comerciales.[7] 
Los primeros estudios con poliesteramidas de carácter biodegradable datan de 1979. Éstos 
se realizaron con polímeros obtenidos a partir de una mezcla de poliésteres y poliamidas a 
alta temperatura (~270ºC). En la reacción entre cadenas de poliéster y poliamida se produce 
el intercambio de los grupos éster y amida originando como producto la poliesteramida. Para 
la obtención de estas primeras poliesteramidas se utilizaron poliésteres como la 
Policaprolactona y poliamidas comerciales tipo Nylon. Los productos finales mostraron ser 
susceptibles a una degradación enzimática mediante lipasas, con una  tendencia que 
disminuía con el aumento del contenido de grupos amida del polímero.    
Desde entonces se han publicado centenares de trabajos, y se han preparado muchas 
nuevas poliesteramidas que podemos clasificar en diferentes familias, siendo las principales: 
• Polidepsipéptidos. Se tratan de poliesteramidas formadas por unidades de α-
aminoácidos y α-hidroxiácidos. 
• Poliesteramidas basadas en Nylons y poliésteres comerciales. Se han realizado y 
estudiado las síntesis y caracterizaciones de copolímeros constituidos por Nylon 6 
ó 6,6, Figura 6-2, y la Policaprolactona. Este tipo de poliesteramidas se 
biodegradan rápidamente. 






















Figura 6-2. Síntesis del Nylon 6 y Nylon 6,6 
• Poliesteramidas derivadas de carbohidratos. Se han estudiado poliesteramidas 
obtenidas a partir de L-arabinosa y de D-xilosa, y también otras a partir del ácido 
tartárico. 
• Poliesteramidas conteniendo α-aminoácidos. Este tipo de polímeros se obtienen a 
partir de diaminas con enlaces éster interiores, que están formadas por un diol y 
dos unidades de α-aminoácido; se polimerizan con derivados de diácidos en 
policondensaciones interfaciales o en disolución. 
Algunas poliesteramidas se han comercializado como material biodegradable de uso 
general. Por ejemplo, Bayer desarrolló los BAK 1095® y BAK 2195® en la década de los 
años 1990, aunque su fabricación se anuló hacia 2001. El primero era una copoliesteramida  
totalmente biodegradable obtenida a partir de ácido adípico, 1,4-butanodiol y caprolactama. 
El segundo estaba constituido por ácido adípico y hexametilendiamina como componentes 
de la poliamida, y por ácido adípico y etilenglicol en la parte del poliéster. Ambos eran 
termoplásticos semicristalinos, transparentes y que se degradaban en condiciones 
aeróbicas formando agua, monóxido de carbono y biomasa. Se desarrollaron como 
commodities utilizables para aplicaciones en horticultura, agricultura, envase y embalaje y 
bolsas de basura. 
6.2. Propiedades 
Generalmente, las poliamidas cristalizan rápidamente y tienen una alta resistencia a la 
tracción; además de tener una alta temperatura de transición vítrea (Tg) y de fusión (Tm) en 
comparación con los poliésteres de estructura similar. Por otro lado, una desventaja de las 
poliamidas es la alta capacidad de absorción de agua. Algunas de ellas son solubles en 
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disolventes clorados no ácidos, como el diclorometano y el cloroformo, cosa que permite su 
tratamiento en disolución.  
Por contener enlaces amida, las poliesteramidas tienen un comportamiento que se asemeja 
al de las poliamidas. Las propiedades de las poliesteramidas dependen mucho de la 
presencia o ausencia de regularidad en su estructura. Este requisito es importante en esta 
familia ya que suelen ser obtenidas a partir de tres o más monómeros. Así, cuando los 
monómeros reaccionan conjunta y simultáneamente en la mezcla de polimerización, el 
resultado es una copoliesteramida al azar con una baja ordenación de las moléculas en las 
cadenas, normalmente ese tipo de polímeros tienen propiedades inferiores a los 
homopolímeros. Para obtener buenas propiedades, la preparación debe hacerse en varias 
etapas, fomentando la disposición regular de los monómeros a lo largo de las cadenas.  
Al igual que los poliésteres, las  poliesteramidas se pueden procesar con facilidad en estado 
fundido. Las buenas propiedades de ambos se pueden combinar en poliesteramidas, 
aunque para que tengan una buena y rápida cristalización se necesita un alto grado de 
regularidad estructural.  
Las poliesteramidas se hidrolizan lentamente, y generalmente la roturas de cadena ocurren 
en el enlace éster. Su velocidad de hidrólisis depende de su estructura (alifática o aromática) 
y de su contenido en enlaces éster y amida, en ocasiones esta degradación se puede 
acelerar con la adición de enzimas. No obstante, se utilizan en muchas aplicaciones donde 
se requiere su carácter biodegradable. 
Las aplicaciones de las poliesteramidas son muy diversas gracias a su degradación. Con la 
combinación con otros materiales se pueden obtener un gran abanico de posibilidades, 
según las propiedades del polímero final.[7] 
• En combinación con metales, como puede ser hierro en polvo, se utiliza como 
sustituto del plomo metálico. 
• Se utilizan las poliesteramidas en polvo mezcladas con virutas de madera en 
muchos componentes en la fabricación de mobiliario industrial. 
• En los recubrimientos de cables. 
• En herramientas y utensilios de menaje del hogar, por su gran resistencia al 
impacto, brillo y buena resistencia a los agentes químicos. 
• Se utiliza también en forma de film, por ejemplo, en el campo de la agricultura, 
para el envasado y conservación de los alimentos. 
• En biomedicina, en combinación con poliésteres alifáticos biodegradables, 
utilizado en diferentes campos como la liberación de fármacos e hilos de sutura, 
entre otros. 
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7. POLIESTERAMIDAS AROMÁTICAS 
Las poliesteramidas aromáticas son aquellas que contienen anillos aromáticos en la cadena 
principal. Estos anillos pueden estar contiguos a los grupos éster y amida, o bien entre 
eslabones –CH2- del interior de las unidades repetitivas. Las poliesteramidas aromáticas que 
tienen en su estructura una amida contigua a un anillo aromático y un éster alifático 
normalmente son biodegradables; pero las que contienen  ésteres aromáticos y amidas 
alifáticas, no lo son. Este último caso es el que se ha estudiado en este PFC. 
Las poliesteramidas aromáticas y semiaromáticas forman un grupo de polímeros con 
propiedades térmicas y mecánicas que son diferentes a las que poseen las 
correspondientes poliesteramidas alifáticas. Estas propiedades excepcionales se atribuyen a 
que las poliesteramidas aromáticas tienen un muy alto grado de cristalinidad.  
Varios grupos de poliesteramidas aromáticas han sido estudiadas hasta la fecha. Se han 
sintetizado poliesteramidas basadas en Poli (hexametilen tereftalato) (PHT) y 1,6-
hexametilendiamina. La bisesterdiamida preformada se prepara separadamente para 
obtener una distribución regular de los grupos amida en la cadena de la poliesteramida. En 
el producto final se observa que la temperatura de fusión del producto aumenta desde 
152ºC en el poliéster a 260ºC de la poliesteramida alternada.[8] 
Otra familia de poliesteramidas se obtiene por policondensación a partir de monómeros de 
hidroxiaminoácidos o aminoalcoholes con cloruros de diácidos. También se ha estudiado la 
síntesis de copolímeros utilizando una reacción de intercambio éster-amida en una mezcla 
PET con Nylon 6,6. En el primer caso se consigue obtener satisfactoriamente, mediante una 
de estas síntesis, una poliesteramida semirrígida con un mismo orden amida-amida-éster-
éster (-AAEE-). 
Se encuentra que la temperatura de la reacción y catalizador requeridos para cada tipo de 
reacción de policondensación varía significablemente. La policondensación por aminólisis se 
puede llevar a cabo sin ningún tipo de catalizador y a temperatura ambiente, mientras que la 
policondensación por alcohólisis y fenólisis debe completarse en presencia de trietilamina a 
una temperatura de 60ºC. [9] 
Otra familia de poliesteramidas son las que están basadas en las estructuras del PET y el 
Nylon 2,T. Éste polímero se forma a partir de una bisesterdiamida, T2T-dimetil, con una 
mezcla de de dimetil tereftalato y 1,2-etanodiamina en disolución (tolueno/metanol) 
utilizando un catalizador. Se obtiene un aumento del peso molecular sometiendo el 
polímero, sin purificar, a una post-polimerización en estado sólido. En este tipo de síntesis 
se obtienen rendimientos bastante altos, alrededor del 90% y después de la recristalización, 
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el producto es de una gran pureza. La estructura del segmento bisesterdiamida, mostrada 
en la Figura 7-1, en el polímero es aproximadamente la misma que en la unidad repetitiva 









Figura 7-1. Estructura de la bisesterdiamida (PET), T2T-Dimetil 
Una opción diferente para introducir bloques de diamina en la cadena del PET es  por la 
reacción de intercambio que se ha explicado anteriormente, los segmentos de la 
bisesterdiamida pueden ser incorporados en la cadena del poliéster. Ésta es una ruta 
potencial para la mejora del PET reciclable, que representa una gran cantidad del mercado 
de pequeños envases para bebidas. 
Otra línea en desarrollo es la obtención de poliesteramidas basadas en la estructura del 
PBT. Se han hecho estudios tanto de copolímeros de poliesteramidas ordenadas como  
alternados, y también de amidas modificadas por condensación. Estos estudios tienen en 
común que utilizan la misma diamida de partida, el 1,4-butilentereftalamida-dimetilester 
(T4T-dimetil), en combinación con hidroxiácidos, dioles alifáticos, ésteres aromáticos y 
poliamidas aromáticas. Esta diamida de partida se obtiene a partir de 1,4-butanodiamina y 
un exceso de dimetil tereftalato. 
Con este procedimiento, se observa un aumento de la temperatura de transición vítrea y de 
la temperatura de fusión del polímero con el aumento del contenido de diamida, así como 
una mejora de la velocidad de cristalización; este cambio de las propiedades es debido a la 
formación de puentes de hidrógeno entre las cadenas de polímero. También se observa que 
cuando se comparan poliesteramidas con bloques de diamina de diferente longitud, la 
temperatura de fusión disminuye con diaminas más cortas. [13][14][15][16][17][18] 
En los procesos que se han explicado hasta ahora las poliesteramidas han sido preparadas 
por condensación de diácidos o sus derivados con compuestos aminoalcohólicos. Una 
síntesis diferente es la obtención por una ruta de carbonilación. En este proceso se obtienen 
las poliesteramidas por reacción de diyoduros aromáticos y aminoalcoholes con un 
catalizador de paladio, este catalizador se recupera y recicla después de la reacción, para 
poder volverse a utilizar. 
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La mayor ventaja de esta opción es que se suprime la necesidad de utilizar un derivado del 
diácido y proporciona una ruta más eficiente y limpia para la obtención de poliesteramidas. 
Aunque por otro lado, en este tipo de síntesis por la ruta de carbonilación propuesta es que 
se consiguen pesos moleculares más bajos.[19] 
En un trabajo con temática próxima a este PFC, la obtención de poliesteramidas aromáticas 
se realiza por policondensación desde el fundido a partir de 1,2-etanolamina (EA) con dimetil 
tereftalato (DMT) y etilenglicol (EG) en la presencia de tetrabutóxido de titanio como 
iniciador, Figura 7-2. 
 
 
Figura 7-2. Esquema obtención de la poliesteramida 
Como resultado de este estudio se concluye que las propiedades térmicas y de su 
cristalización, con la introducción de un grupo amida en un poliéster aromático, como puede 
ser el PET, produce poliesteramidas con un punto de fusión mayor aunque se descomponen 
a una temperatura menor que el poliéster de referencia.[20] 
Pág. 40  Memoria 
 
8. TEORÍAS DE CRISTALIZACIÓN 
Las experiencias en las que se cristaliza controladamente una sustancia permiten conocer la 
evolución del proceso de formación de cristales dentro de la muestra y también las 
características del cristal formado. Estos estudios puede realizarse de dos formas: 1) de 
manera isotérmica, dónde la cristalización se lleva a cabo a temperatura constante, y 2) de 
forma no isotérmica, la cristalización tiene lugar mientras varía la temperatura.  
En ambos métodos el estudio se realiza a partir de la muestra del polímero en estado 
amorfo, que puede estar fundida (hot cristalization) o vitrificada (cold cristalization). El 
comportamiento en la hot cristalization se relaciona más con las condiciones reales de 
procesado. En el experimento no isotérmico, el valor del pico correspondiente a la 
temperatura de cristalización varía con una velocidad constante, de enfriamiento o de 
calentamiento. 
Existen distintas técnicas experimentales para realizar la medida de la evolución de la 
cristalinidad en función del tiempo para unas condiciones dadas. Ejemplos de estas técnicas 
de estudio son la calorimetría, microscopía óptica, difracción de rayos X y técnicas 
espectroscópicas. 
El grado de cristalinidad relativo se representa mediante X (t). La cristalinidad total que se 
puede alcanzar en la muestra corresponde al valor de X (t)=1 y es proporcional a la energía 
implicada en el proceso, esto es, a la integral de todo el pico de cristalización. Esta 
cristalinidad relativa no tiene correlación con el grado de cristalinidad real de la muestra.  
A partir de técnicas calorimétricas, que permiten medir el flujo de calor, dH/dt 
correspondiente a la muestra, y tomando como tiempo inicial del experimento el momento 
en que empieza a producirse la cristalización; el avance del proceso de cristalización puede 
evaluarse mediante el valor de la cristalinidad relativa que se determina a partir de la 
integración de los correspondientes picos de cristalización, según la Ecuación 8.1.  
 =   ⁄ 


  ⁄ ∞
= ∆∆∞     (Ec. 8.1) 
Generalmente, como se puede observar en la Figura 8-1, la representación gráfica del 
avance del proceso de cristalización, X (t) en función del tiempo tiene una forma sigmoidal.  
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Figura 8-1. Curva típica del avance de la cristalinidad en función del tiempo 
Se puede determinar la evolución de la cristalinidad de una muestra en función del tiempo 
en condiciones isotérmicas.  !. Para un tiempo t cualquiera, se tendrá una fracción de la 
cristalinidad total de la muestra, X (t), que se corresponde con la integral parcial del pico en 
ese tiempo concreto,   . 
El modelo cinético de Avrami es el que se utiliza más comúnmente para estudios de 
cristalización isotérmica. Además, este modelo de análisis aporta información sobre el tipo 
de nucleación y la manera en la que el crecimiento cristalino ocurre durante el proceso de 
cristalización. 
Por otro lado, el procesado industrial de los polímeros se realiza generalmente en 
condiciones no isotérmicas por lo que se encuentran modelos que se ajustan más a este 
otro tipo de condiciones de uso. En este sentido cabe mencionar que uno de los modelos de 
cristalización isotérmica más conocidos es el de Ozawa,[21] aunque éste no es objeto de 
estudio en este PFC. 
En los estudios no isotérmicos, se consigue una relación entre el avance de la cristalinidad y 
el tiempo, teniendo en cuenta que el tiempo y la temperatura están relacionados mediante la 
velocidad de cristalización según la Ecuación 8.2 siguiente: 
 − # = $# − $ %& =
$ − $# '&     (Ec. 8.2) 
en la que T0 es la temperatura a la que empieza la cristalización (t = t0) y dónde φ y β son los 
valores de las velocidades de enfriamiento y calentamiento respectivamente. No lo veo claro 
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8.1. Cristalización isotérmica. Teoría de Avrami 
En la cristalización de polímeros ocurren dos procesos básicos: la iniciación o nucleación, en 
la que se forma una nueva fase cristalina, dentro de la fase amorfa preexistente; y el 
subsiguiente crecimiento de los cristales a partir de la nucleación. En este trabajo el estudio 
de cristalización isotérmica se ha llevado a cabo mediante calorimetría diferencial de barrido 
(DSC) y espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR). 
En ambos casos, el análisis de los resultados de la cinética de la cristalización del polímero 
se  ha realizado mediante el modelo de Avrami.[22] Éste método proporciona  información 
sobre las características del proceso a partir de la relación entre la variación del contenido 
cristalino en la muestra y el tiempo, a una temperatura de cristalización constante. 
Utilizaremos la Ecuación 8.3: 
1 −  = )*+,−- − #.     (Ec. 8.3) 
dónde X (t) es el grado de transformación cristalina y n es el exponente de Avrami, que 
refleja el modo de nucleación y el crecimiento de los cristales en el polímero. 
La ecuación de Avrami permite:  
- en primer lugar, calcular la constante de velocidad normalizada k, a partir del valor 
de la constante Z, siendo: 
/ = -0 &       (Ec. 8.4) 
-  y, en segundo lugar, determinar el tipo de nucleación existente y la geometría de 
crecimiento según el valor que adopte n, tal y como se muestra en la Tabla 8-1. 
Tabla 8-1. Valores del exponente de Avrami según el tipo de nucleación y 
geometría de crecimiento 
n TIPO DE NUCLEACIÓN GEOMETRÍA 
1 Heterogénea Varillas (1D) 
2 Homogénea Varillas (1D) 
2 Heterogénea Discos (2D) 
3 Homogénea Discos (2D) 
3 Heterogénea Esferulitas (3D) 
4 Homogénea Esferulitas (3D) 
Cuando el estudio de la cinética de cristalización se realiza mediante técnicas de 
espectroscopia infrarroja, la ecuación de Avrami se puede escribir de la siguiente forma 
(Ecuación 8.5): 
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1 −  = 	 2	232	23     (Ec. 8.5) 
dónde At es la absorbancia de un pico característico de la fase cristalina a tiempo t, A0 es la 
absorbancia inicial y A∞ es la absorbancia final, t es el tiempo de cristalización.[23] 
Otro parámetro cinético a tener en cuenta en la cristalización es el tiempo medio de 
cristalización T1/2, el que se define como el tiempo que necesita la muestra para que el grado 
de cristalinidad relativo alcance el 50%. La evolución de este parámetro con la temperatura 
de cristalización se estudiará más adelante. 
El estudio calorimétrico puede realizarse tanto para la cristalización en caliente (a partir de 
una muestra fundida), como en frío (a partir de una muestra en estado vítreo). El método 
utilizado en este PFC, tanto en el caso del método calorimétrico como en el caso de la 
espectroscopia de infrarrojo, ha sido el estudio a partir de la cristalización en caliente. 
8.2. Picos múltiples de fusión en polímeros 
En el proceso de fusión de polímeros semicristalinos se observa frecuentemente la aparición 
de un pico de fusión múltiple en el termograma de la muestra. Las magnitudes que 
presentan y las temperaturas a las que aparecen estos picos son variables en función de las 
condiciones en las que la muestra haya polimerizado o cristalizado. Este comportamiento se 
ve reflejado en alguno de los termogramas que se presentan en los resultados de este 
proyecto y por este motivo es necesario realizar una breve referencia de la teoría aplicada a 
su interpretación. 
La aparición de múltiples endotermas en los termogramas de fusión de polímeros se 
atribuye a diferentes causas, como son el polimorfismo o diferencias en el tamaño cristalino 
(espesor lamelar) que pueden conllevar a procesos de fusión, recristalización y posterior 
fusión del material reorganizado. Éste fenómeno ha sido estudiado por Rim y Runt[24] que 
han propuesto un mecanismo (Figura 8-2) para explicar el comportamiento de la muestra 
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M: Fusión de los cristales originales Mr: re-fusión C: cristalización 
Tma > Tmb > Tmc 
Figura 8-2. Explicación de la presencia de picos múltiples de fusión propuesto por Rim y Runt[24] 
La parte superior de la figura muestra la fusión de los cristales originales (M), la 
recristalización de los mismos (C) y la re-fusión de este material recristalizado (Mr) en 
función de la velocidad de calentamiento. En la parte inferior se muestran los termogramas 
experimentales que se observarían en cada proceso. 
Para una velocidad de calentamiento lenta, la parte cristalina original dispone del tiempo 
necesario para reorganizarse y por ello en la fusión global existirá una aportación importante 
de los procesos de recristalización y refusión. El termograma correspondiente será, por lo 
tanto, la suma de las contribuciones de la endoterma de fusión de los cristales originales 
(M), la exoterma de recristalización (C) y la endoterma de fusión del material recristalizado 
(Mr). Por este motivo se observan dos picos perfectamente identificables y diferenciados. A 
medida que aumenta la velocidad de calentamiento los cristales disponen cada vez de 
menos tiempo para reorganizarse. Esto conlleva a que la exoterma de recristalización y la 
endoterma de refusión decrezcan en magnitud, contribuyendo menos al termograma total y 
por ello la diferenciación de los picos es cada vez más difícil. En el caso extremo en que la 
velocidad de calentamiento sea tan rápida que no pueda existir ningún proceso de 
reorganización en la fase cristalina se observaría un único pico de fusión, correspondiente a 
los cristales iniciales del proceso. 
8.3. Obtención de la temperatura de fusión en el equilibrio 
Un parámetro importante que interviene en los cálculos cinéticos es la temperatura de fusión 
en el equilibrio, $4# , que se define como la temperatura de fusión que tendría un cristal de 
tamaño infinito y que coincidiría con la temperatura de cristalización de ese mismo cristal. Un 
método desarrollado para obtener $4#  se basa en que el equilibrio termodinámico es 
totalmente reversible, por lo tanto, los procesos inversos de cristalización y de fusión se 
tiene que poder realizar en el punto de equilibrio en el que $4 = $ = $4#  siendo $ y $4 las 
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temperaturas de cristalización y  de fusión, respectivamente, experimentales del polímero. 
La relación entre la $4#  y $  viene dada por la ecuación de Hoffman-Weeks (Ecuación 
8.6).[25] 
$4# − $4 = %	$4# − $     (Ec. 8.6) 
en la que φ es el parámetro correspondiente a la estabilidad, o también llamado parámetro 
morfológico, éste depende del espesor y de las energías superficiales de las cristalitas.  
Si se cristalizan muestras del polímero a diferentes temperaturas, $, y se determina la 
temperatura de fusión de cada una ellas, $4; a partir de la representación gráfica de estos 
valores obtenidos experimentalmente de $4 frente a los de $. En el punto en el que esta 
representación corta a la línea de reversibilidad perfecta $4 = $, se puede obtener el valor 
de $4# , tal y como se puede observar en la Figura 8-3. 
 
Figura 8-3. Representación de la teoría de Hoffman-Weeks 
El punto de corte, correspondiente a la temperatura de fusión en el equilibrio ($4#, entre las 
dos rectas, la ideal y la experimental; cumple tanto el comportamiento experimental como el 
requisito de igualdad entre $4 y $, y puede entenderse como la verdadera temperatura de 
fusión reversible para el polímero. 
El parámetro φ, como se ha comentado antes, es característico de la estabilidad del cristal, y 
puede adoptar valores comprendidos entre 0 y 1, de forma que φ = 0 supondría $4#  = $4, 
mientras que φ = 1 implicaría $4#  = $. Según este razonamiento, los cristales serán más 
estables a medida que el valor de φ sea más próximo a 0. 
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9. MATERIAL Y MÉTODOS 
9.1. Reactivos y solventes 
Seguidamente se enuncian los reactivos que se han utilizado para la preparación de los 
diferentes polímeros, así como los que se han utilizado en los diferentes ensayos 
posteriormente para el análisis de éstos. 
Poliéster, PHT 
• Reactivos de la síntesis del poliéster 
- 1,6-hexanodiol C6H14O2 (PM = 118,18) pureza >95%. 
- Dimetil tereftalato C10H10O4 (PM = 194,19) pureza >99% 
- Tetrabutóxido de titanio (TBT) (catalizador) 
 
• Disolventes 
- Triclorometano (Cloroformo) CHCl3 
- 2-propanol (Isopropanol) C3H8O 
Poliesteramidas 
• Reactivos de las síntesis de las diferentes poliesteramidas 
- 1,6-hexanodiol C6H14O2 (PM = 118,18) pureza >95% 
- Dimetil tereftalato C10H10O4 (PM = 194,19) pureza >99% 
- Tetrabutóxido de titanio (TBT) (catalizador) 
- 1-hexanolamina C6H15ON (PM = 117,19) pureza 97% 
- 1,6-hexanodiamina C6H16N2 (PM = 116,20) pureza 98% 
 
• Disolventes 
- 2-propanol (Isopropanol) C3H8O 
- 2-butanol (Secbutanol) C4H10O 
- N,N’-Dimetilformamida (DMF) C3H7NO 
- (±)-2-metil-2,4-pentanediol C6H14O2 
- Etanol C2H6O 
- Ácido fórmico (Ácido metanoico) CH2O2 
- Ácido dicloroacético (DCA) C2H2Cl2O2 
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9.2. Equipos y descripción de técnicas experimentales 
Para realizar la caracterización físico-química de los productos obtenidos en las diferentes 
síntesis realizadas se utilizan distintas metodologías de estudio, éstas se eligen en función 
de los parámetros que se tienen que analizar. Más abajo se explica detalladamente tanto los 
equipos que se utilizan como los fundamentos teóricos en los que se basan estos métodos. 
9.2.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) 
El equipo utilizado para la espectroscopia de infrarrojo es un Jasco FT-IR 4100, con 
transformada de Fourier, que opera en un rango entre 500-4000 cm-1. Posee un accesorio 
ATR Specac que permite la obtención de espectros sin la necesidad de preparación previa 
de las muestras en una prensa, incluso permite trabajar con muestras tanto líquidas como 
sólidas.  
El espectro electromagnético completo comprende el intervalo de radiaciones que van 
desde las microondas hasta la radiación gamma. La zona de radiación infrarroja contiene las 
radiaciones con longitudes de onda desde 0,5 µm hasta 1 mm, aunque el análisis de 
compuestos orgánicos se realiza en la zona conocida con el nombre de infrarrojo medio, es 
decir, la región entre 2 y 20 µm. 
El estudio de un polímero por espectroscopia IR permite realizar un análisis cualitativo para 
detectar los grupos funcionales y enlaces que forman la molécula. 
La técnica de caracterización fisicoquímica por IR se basa en la medida de la excitación de 
la forma de vibración de los enlaces entre los átomos que forman la molécula por la cantidad 
de radiación infrarroja que absorben. Un enlace químico entre dos átomos cualquiera, a una 
temperatura mayor al cero absoluto (0 K), siempre se encuentra en vibración. Esta vibración 
puede ser de dos tipos: de tensión, que supone un continuo cambio de la distancia entre los 
átomos que une ese enlace; y de flexión, éstas se definen como las que cambian el ángulo 
que forman dos enlaces contiguos. Las vibraciones de flexión pueden ser de cuatro tipos 
distintos: de tijereteo, de balanceo, de aleteo y de torsión (Figura 9-1). 
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Figura 9-1. Tipos de vibración de los enlaces 
Cuando se produce un cambio en la longitud de cualquiera de estas vibraciones originan la 
aparición de un pico de absorción en el espectro. La radiación infrarroja se encuentra en el 
mismo rango de frecuencia de vibración que los enlaces de la molécula analizada. Por esta 
razón, cuando se aplica una radiación IR al polímero de análisis absorbe todas las 
frecuencias que son iguales a las de vibración de los diferentes enlaces que forman la 
molécula. En consecuencia de esto, se produce una excitación de los enlaces que da como 
resultado una absorción de energía en una longitud de onda específica para cada tipo 
enlace distinto. 
Por lo tanto, un espectro infrarrojo de un producto cualquiera no es más que una 
representación gráfica de la absorción que se obtiene en el rango de radiación infrarroja del 
espectro en función de la frecuencia. La cantidad de radiación absorbida se cuantifica 
mediante el porcentaje de transmitancia (%T) y los grupos funcionales se pueden identificar 
gracias a que cada uno de ellos presenta una absorción característica para una longitud de 
onda determinada. 
Existen dos tipos de espectrofotómetros: los de barrido de doble haz y los de transformada 
de Fourier (FT-IR). Los mecanismos de funcionamiento en los que se basa cada uno de 
ellos se muestran en las Figuras 9-2 y 9-3. 
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Figura 9-2. Esquema espectrofotómetro IR de doble haz 
 
Figura 9-3. Esquema espectrofotómetro IR por Transformada de Fourier 
El espectrofotómetro de doble haz analiza las diferentes longitudes de ondas absorbidas en 
comparación con un blanco, que normalmente suele ser aire. Las diferencias entre los dos 
haces se representan mediante un pico o banda de transmisión a una determinada longitud 
de onda. 
Por otro lado, los equipos que funcionan mediante transformada de Fourier se basan en el 
fundamento de hacer incidir todo el espectro de longitudes de onda varias veces sobre la 
muestra, también en comparación con un blanco que se ha obtenido previamente a la 
introducción de la muestra , igual que en la metodología anterior. Para obtener el espectro, 
esta vez se recoge la radiación transmitida como una señal de interferencias 
(interferograma) y se le aplica un tratamiento matemático de transformada de Fourier para la 
cuantificación. 
Para el análisis de los polímeros, en este PFC tal y como se ha comentado anteriormente, 
se ha utilizado un espectrofotómetro por transformada de Fourier con muestras en estado 
sólido, normalmente polvo. Para proceder a la realización de los diferentes espectros de las 
distintas muestras se coloca el polímero con una espátula sobre la ventana de análisis y se 
presiona la muestra con la ayuda de una prensa. 
Todo esto se hace para formar una capa fina y compacta de muestra en la que en su 
superficie incida y se refleje, al mismo tiempo, el haz de radiación del espectrofotómetro, 
pero evitar la presencia de aire que pueda provocar interferencias en el resultado.  
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9.2.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 
Los espectros RMN obtenidos en este PFC se realizaron en un espectrómetro Brucker 
AMX-300 de transformada de Fourier trabajando a 300,13 MHz para el de protón y a 75,48 
MHz para el de carbono. 
El método de análisis por espectroscopia RMN se utiliza para complementar la información 
obtenida por IR y para tener una información detallada de la constitución química de la 
molécula y la disposición de sus enlaces. También, permite determinar la presencia de 
grupos terminales asociados a muestras de bajo peso molecular (monómeros u oligómeros). 
Debido a esta última característica, la de poder observar si hay presente en la muestra  
monómeros o oligómeros, suministra información sobre si la reacción de polimerización a 
finalizado o no. Asimismo, alerta sobre la posible existencia de reacciones secundarias por 
la presencia de sustancias diferentes a las esperadas. 
El principio teórico de esta técnica se basa en la determinación de la absorción de energía a 
frecuencias específicas que tienen determinados núcleos atómicos. Esta absorción 
energética está asociada a un cambio de orientación provocada por la irradiación con 
ondas, en los núcleos que se encuentran en el interior de un campo magnético. Todo el 
proceso analítico se cuantifica por valores para determinadas fuerzas magnéticas y 
frecuencias de radiación electromagnética.  
De todas formas, no siempre es posible un análisis completo debido a que no todos los 
núcleos son sensibles a la aplicación de un mismo campo magnético. Por esta razón, en 
este proyecto se han realizado dos tipos de análisis de RMN, los correspondientes a los 
núcleos 1H y 13C; que son los característicos de los análisis de compuestos orgánicos. 
• Espectros de 1H-RMN: Los núcleos de los átomos de hidrógeno se encuentran en 
espacios dónde sus densidades de electrones son distintas. Debido a esto, los 
protones absorben a intensidades de campos magnéticos ligeramente distintos, estas 
diferencias están causadas por el medio magnético en que se encuentra cada protón, 
y a la misma vez, el medio depende de los campos magnéticos generados por los 
electrones en movimiento y los que resultan de otros protones cercanos. 
Un espectro de 1H-RMN proporciona información sobre la estructura de los átomos de 
hidrógeno del producto analizado, en el mismo se analizan las siguientes características: 
- Número de señales: muestra los tipos de hidrógenos diferentes que presenta 
cada compuesto. 
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- Áreas relativas de los picos (señales): el área es proporcional al número de 
hidrógenos que producen la señal, esto permite la asignación de los picos a los 
grupos de hidrógenos en particular. 
- Acoplamiento de señales: fenómeno producido por las influencias magnéticas de 
los hidrógenos cercanos al que produce la señal. Si el núcleo observado tiene 
protones cercanos distintos entre sí, los acoplamientos de ambos núcleos de 
protones multiplican las señales. 
 
• Espectros de 13C-RMN: se basan en el registro de resonancias correspondientes a los 
distintos átomos de carbono presentes en la muestra. Por esa razón, proporciona una  
información complementaria al espectro 1H-RMN, ya que nos da datos de la estructura 
de los átomos de carbono de la molécula. Algunas diferencias importantes en la forma 
de las graficas obtenidas se debe a: 
- El núcleo de carbono-13 es mucho menos abundante que en C-12 en el medio 
natural (representa el 1,1% de todo el carbono presente en la naturaleza), esto 
supone que no se presencie prácticamente acoplamiento 13C-13C en los 
espectros. 
- Por el desacoplamiento de los espines, el acoplamiento 13C-1H también se 
puede eliminar, de esta manera, el espectro se simplifica y las señales se pueden 
asignar más fácilmente. 
Para la realización los espectros, el procedimiento de preparación de la muestra es el 
mismo, y es el que se detalla a continuación: se pesan aproximadamente 20 mg de muestra, 
se disuelven en una mezcla de CDCl3 y TFA (ácido trifluoroacético) y la disolución obtenida 
se cargan en un tubo de vidrio específico para este ensayo.  
9.2.3. Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
El equipo utilizado para realizar la DSC es el modelo Q100, de TA-Instruments, que incluye 
un sistema automático de recogida de muestra (DSC Autosampler); muestreador automático 
con capacidad para 50 muestras y 5 referencias y equipado con un sistema de refrigeración 
mecánica sin nitrógeno líquido, que permite trabajar con temperaturas comprendidas en el 
rango de -90 a 550 ºC. Este equipo requiere tres calibraciones en temperatura y energía: sin 
muestras, con zafiros y mediante la fusión de patrones metálicos de indio (Tm = 429,75 K, 
∆Hm = 3,267 kJ/mol). 
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Las muestras se pesan en una balanza electrónica Mettler AC 100 o bien en una balanza 
Mettler P1210, en función de la cantidad de muestra a pesar y de la precisión que se 
necesite o desee. 
La DSC es una técnica que permite la determinación del flujo de calor intercambiado por 
una muestra al aumentar o disminuir su temperatura. Los cambios de calor de una sustancia 
están asociados a cambios físicos y químicos en la misma, debido a esto, este método 
determina las temperaturas a las que suceden estos cambios y; al mismo tiempo, da 
información sobre la magnitud energética de éstos. 
A la representación gráfica que muestra los cambios energéticos de la muestra en función 
de la temperatura que se obtiene mediante la técnica de DSC se le denomina termograma. 
En el termograma de un polímero, y más concretamente en los estudiados en este PFC, las 
transiciones térmicas que se observan son las siguientes: la temperatura de transición vítrea 
(Tg), la temperatura de fusión (Tf) y la temperatura de cristalización (Tc). 
En la Figura 9-4 se representa el termograma típico de un polímero semicristalino, en él  
aparecen las tres temperaturas citadas anteriormente, así como dos picos característicos, 
uno perteneciente al proceso de cristalización (exotérmico) y otro al proceso de fusión 
(endotérmico). 
 
Figura 9-4. Termograma típico de un polímero semicristalino 
La caracterización térmica de los polímeros, generalmente, se realiza por un protocolo de 
análisis de cuatro barridos, que se lleva a cabo de la siguiente forma: 
• Primer barrido (primer calentamiento): Calentamiento de la muestra desde 
temperatura ambiente hasta 220ºC a una velocidad de 20ºC/min y se mantiene a 
esta temperatura durante 1 minuto. Hay que añadir que esta temperatura final en 
ocasiones ha sido mayor debido a que algunos polímeros tienen una temperatura 
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de fusión más elevada, en ocasiones esta temperatura final ha llegado a los 
300ºC en las muestras con mayor cantidad de diamina. De los datos de este 
primer calentamiento, se obtiene la temperatura de fusión (Tm) característica del 
polímero y la entalpía de fusión. Los picos de fusión en un termograma suelen ser 
anchos y endotérmicos, aunque en ocasiones puede aparecer más de un pico. 
• Segundo barrido (enfriamiento lento): la muestra fundida resultante del primer 
barrido se enfría desde 220ºC (o la temperatura máxima que se haya alcanzado 
en el primer barrido) hasta -20ºC a una velocidad de 10ºC/min. Este proceso 
permite la obtención de la temperatura de cristalización a partir del pico de 
cristalización (exotérmico) correspondiente. La posición y el área del pico, 
temperatura y entalpía de cristalización indican el subenfriamiento necesario y el 
grado de cristalinidad alcanzado para la velocidad de enfriamiento utilizada. 
• Tercer barrido (segundo calentamiento): se calienta de nuevo la muestra hasta la 
fusión a una velocidad de 20ºC/min para obtener la fusión de la muestra 
cristalizada a partir del fundido y verificar la capacidad de reproducibilidad de las 
fusiones consecutivas de polímero.  
• Cuarto barrido (tercer calentamiento): Previamente, se enfría la muestra fundida 
rápidamente hasta -20ºC para obtener un polímero sólido en estado 
prácticamente amorfo. A continuación, se realiza otro calentamiento a una 
velocidad de 20ºC/min. Éste último barrido permite determinar la temperatura de 
transición vítrea (Tg) del material, que en los polímeros amorfos aparece como 
una discontinuidad en la línea base; también puede aparecerá una cristalización 
en frío (un pico exotérmico, si se produce) y una nueva fusión. 
Puede ser que la temperatura de transición vítrea sea difícil de observar, esto 
ocurre cuando la velocidad de enfriamiento previo no sea suficientemente alta 
como para obtener el polímero amorfo, como sucede en el caso de los polímeros 
obtenidos en este PFC.  
Para la realización de las calorimetrías se pesan entre 2-3 mg aproximadamente de la 
muestra en estado sólido, en polvo lo más homogéneo y fino posible, y se depositan en una 
cápsula de aluminio que se coloca en el muestreador automático del equipo. 
9.2.4. Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 
Los ensayos de cromatografía se llevan a cabo mediante un equipo de cromatografía líquida 
formado por los elementos siguientes: columna cromatográfica PL HFIP gel 300 x 7,5 mm 
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(Polymer Lab) de copolímero estireno-divinilbenceno, bomba Shimadzu, modelo LC-8A y un 
detector de índice de refracción Shimadzu RID-10A. 
La cromatografía de permeación de gel (GPC) permite la determinación del peso molecular 
de los productos poliméricos. Este método se basa en la separación de las moléculas que 
constituyen la muestra por los diferentes tamaños de cadena o realmente por su volumen.  
La separación de los distintos tamaños se basa en la diferente dificultad que encuentran las 
moléculas al paso por una columna rellena por un material de tipo gel reticulado. 
Generalmente las moléculas pequeñas entran en poros y cavidades del material reticulado, 
en tanto que las mayores no lo hacen. Con estas columnas porosas se eluyen primero las 
moléculas más grandes y, a medida que avanza el análisis, las moléculas que salen de la 
columna son las más pequeñas. Para la cuantificación de la separación, al final de la 
columna se encuentra un detector que mide el tamaño y la cantidad de moléculas que salen 
en función del tiempo. 
Los datos que se obtienen se representan gráficamente obteniéndose la llamada curva de 
distribución. A partir de ella, se calculan los pesos moleculares medios en número (Mn) y en 
peso (Mw), y el índice de polidispersidad (PD), su fundamento matemático es el que se 
muestra  continuación en las Ecuaciones 9.1. 








9E   (Ec. 9.1) 
En este estudio, se utiliza un detector de índice de refracción (RI) que mide las diferencias 
de índice de refracción entre el disolvente puro y la fracción que pasa por el detector en un 
tiempo determinado. Primero se realiza un calibrado con patrones de distribución de pesos 
moleculares conocido y posteriormente, con la recta de calibrado obtenida, se determinan 
los valores de los pesos moleculares de los polímeros sintetizados.  
Los patrones utilizados en este caso son estándares de PMMA (polimetacrilato de metilo) de 
baja polidispersidad y pesos moleculares comprendidos entre 1.900 – 1.900.000 g/mol. Para 
poder trabajar en las condiciones óptimas del equipo, los polímeros se inyectan en la 
columna a una velocidad de flujo de 0,5 mL/min (volumen inyectado 100 µL, concentración 
de la muestra 1,5 mg/ml), después de ser disueltos en hexafluoroisopropanol, y eluídos en 
una fase móvil de hexafluoroisopropanol conteniendo CF3COONa (0,05M). En todo 
momento, el detector y la columna se mantienen a una temperatura de 37ºC. 





Para la preparación del poliéster nos basamos en una reacción de policondensación por 
esterificación de dimetil tereftalato y 1,6-hexanodiol que sucede en dos fases. En la primera, 
por calefacción hasta una temperatura de 190ºC y en una atmósfera inerte (nitrógeno), se 
forman pequeñas cadena de polímero en las que sus extremos son grupos hidroxilos; en 
esta primera fase se desprende metanol de la policondensación. En la segunda fase, a una 
temperatura entre 250 - 275ºC con vacío, se produce la reacción de transesterificación en la 
que las cadenas de polímero ya alcanzan su tamaño final y se elimina el exceso de alcohol 
de la muestra.  
El procedimiento para la obtención del PHT, Figura 10-1, es el que se describe a 
continuación: 
- Se introducen los monómeros en un balón de tres bocas en una proporción 1:1,5; 11 g 
de dimetil tereftalato (DMT) (0.0566 mol) y 10 g de 1,6-hexanodiol (HD) (0.0846 mol) 
añadiendo tres gotas de catalizador (36 mg), tetrabutóxido de titanio (TBT). Se 
introduce un imán que permitirá agitación en todo el proceso y, el balón se sumerge 
en un baño de aceite de silicona en una placa calefactora para calentar el sistema.  
- En la primera fase de la reacción, la mezcla se mantiene a 190ºC durante 7 horas. La 
corriente de nitrógeno tiene que ser suficiente para desplazar el aire de dentro del 








- C C-O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-O -
O O
PHT
Figura 10-1 Esquema polimerización del PHT 
- En la segunda fase, se retira la corriente de nitrógeno y se conecta el montaje a la 
bomba de vacío durante 2 horas a 190º, y 6 horas a 250ºC, a una presión de 15-20 
mbar. Posteriormente se coloca a 275ºC durante 2,5 horas a 1 mbar. Durante esta 
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fase se recogió el alcohol (HD) que se añadió en exceso, mediante la incorporación de 
un codo y un pequeño balón en una de las bocas del matraz de reacción. 
- Durante el proceso de la polimerización, se detuvo varias veces la reacción para 
limpiar las paredes del montaje y las llaves, ya que se deposita el alcohol que se ha 
evaporado y restos de oligómeros que han sido arrastrados por la evaporación de 
éste. 
De esta forma se favorece el desplazamiento de la reacción hacia la formación del 
polímero y se obtiene así un poliéster de mayor peso molecular.  
- La reacción se da por finalizada en el momento en el que se deja de recoger alcohol y 
el polímero es tan viscoso que el imán apenas gira. Una vez ha acabado la 
polimerización se deja enfriar. 
- Para obtener un producto purificado, el polímero se disuelve en cloroformo y después 
se precipita sobre 2-propanol, echando gota a gota la disolución obtenida del polímero 
en cloroformo. 
- Finalmente se filtra todo con un embudo Büchner y se seca en un envase sometido al 
vacío hasta conseguir que el peso del polímero sea constante. 
10.1.2. Poliesteramidas a base de dimetil tereftalato y 1,6-aminohexanol 
Siguiendo un procedimiento similar al descrito para obtener el poliéster, se han realizado 
una serie de pruebas para la síntesis de una poliesteramida por policondensación, 
sustituyendo el 1,6-hexanediol por 1,6-aminohexanol.  
Se realiza en el mismo montaje que el explicado anteriormente aunque sólo se utiliza la 
parte de la corriente de nitrógeno en el caso de la polimerización en masa, no en las 
polimerizaciones en disolución. Se sigue utilizando el balón de tres bocas con un imán para 
la agitación y el baño de aceite de silicona en la placa calefactora para la aportación de 
calor. 
Inicialmente, se hicieron varios ensayos de polimerización en disolución. La relación de 
reactivos utilizada fue DMT:HA 1:2. La reacción se realizó a 90ºC, durante 4h en varios 
disolventes diferentes y se utilizó la espectroscopia de IR para evaluar el avance de la 
reacción.  
En un primer intento, se utilizó como disolvente un alcohol secundario, isopropanol y, al 
seguir la reacción mediante espectroscopia IR,  no se observan cambios respecto los 
productos de origen. Por lo tanto,  no está ocurriendo la reacción y puede ser debido a que 
el isopropanol tiene un punto de ebullición de 82ºC, por debajo de la temperatura alcanzada 
en la poliesterificación anterior. Como alternativa se prueba con otro disolvente distinto 2-
Síntesis y propiedades de poliesteramidas aromáticas basadas en DMT y 1,6-Aminohexanol Pág. 57 
 
Butanol, con una temperatura de ebullición algo mayor (100ºC). Con este disolvente se 
observan ligeros cambios el IR que indican que hay formación del enlace C=O de amida 
pero la reacción es demasiado lenta.  
En un tercer intento de realizar la policondensación en disolución se trabajó a 110ºC con 
N,N’-dimetilformamida durante 4 horas. El control realizado mediante IR indica que no hay 
polimerización. Como último intento, se utiliza un disolvente que tiene estructura de alcohol 
secundario  (±)-2-metil-2,4-pentanodiol, en la misma relación de reactivos pero a 120ºC. En 
el seguimiento a las 4 horas de reacción en el IR se observa la banda correspondiente a los 
enlaces C=O amida, pero en el siguiente espectro a las 6 horas de reacción, esta banda 
aparece relativamente pequeña poniendo de manifiesto que el método de polimerización no 
es suficientemente rápido. 
Como alternativa, se realizaron pruebas de polimerización en masa, con y sin iniciador, para 
observar con cuál de ellas se obtenía un mejor resultado. Se utilizan los reactivos en 
proporción DMT:HA 1:1, sin exceso de ninguno de ellos. 
- En el primer ensayo no se le añade iniciador, sólo se trabaja con la mezcla de 
reactivos. La secuencia de temperaturas y tiempos realizada es la siguiente: 100ºC 
durante 5 horas; 150ºC durante 4 horas,  170 durante 4 horas más; 185ºC durante 1 
hora y finalmente a 190ºC durante 5 horas; un total de 19 horas de polimerización. 
Una vez finalizada la polimerización se deja enfriar, el sólido  obtenido se disuelve en 
ácido dicloroacético y se reprecipita gota a gota sobre etanol. A diferencia del 
poliéster, la poliesteramida  sólida se separa por centrifugación. Después se deja 
secar en un recipiente al vacío hasta conseguir un peso de la muestra constante. 
- En el segundo ensayo a la mezcla de reactivos se le añaden dos gotas de 
catalizador (TBT) (24 mg) como en la síntesis de poliéster, y la secuencia de 
temperaturas y tiempos es la siguiente: 85ºC durante 3 horas; 165ºC durante 2 
horas; 200ºC durante 5 horas y finalmente 230º durante 5 horas, que acaba 
oscureciéndose. En total 15 horas de policondensación. Igual que en el caso anterior 
se deja enfriar, se disuelve en ácido dicloroacético (DCA), se precipita en etanol, se 
centrifuga y se deja secar hasta peso constante. 
La secuencia de tiempos y temperaturas es diferente en las dos polimerizaciones 
porque se va aumentando la temperatura a medida que el polímero se vuelve 
viscoso y, el imán tiene dificultades para girar y agitar. 
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Tabla 10-1. Comparativa de poliesteramidas obtenidas con y sin iniciador 
COMPOSICIÓN Mn Mw Mp PD 
1DMT + 1HA (sin TBT) 1429 2950 2608 2,065 
1DMT + 1HA (con TBT) 3550 7748 5913 2,1829 
A partir de los resultados de la Tabla 10-1, se llega a la conclusión que la polimerización 
mejora al realizarla con TBT ya que se consigue un polímero con un mayor peso molecular, 
a pesar de que el tiempo de reacción es algo menor. 
10.1.3. Poliesteramidas con dimetil tereftalato, 1,6-aminohexanol, 1,6-
hexanodiol y 1,6-hexametilendiamina 
Con pequeñas variaciones sobre los dos procedimientos de policondensación descritos en 
el apartado anterior, se obtuvieron una serie de poliesteramidas, todas ellas basadas en 
DMT, y que contenían cantidades variables de 1,6-aminohexanol, 1,6-hexanodiol y 1,6-
hexametilendiamina. Con su preparación, nos propusimos disponer de una serie de 
poliesteramidas aromáticas con proporciones variables de enlaces éster y amida.  En las 
Tablas 10-2 y 10-3, se recogen los datos experimentales de las diferentes síntesis 
desarrolladas, indicando las masas iniciales de reactivos, la temperatura final y el tiempo 
total de reacción de polimerización, así como el rendimiento en polímero. Con fines 
comparativos se han incluido los datos correspondientes al poliéster (PHT) y las 
poliesteramidas con 1,6-aminohexanol (con y sin catalizador). 
La nomenclatura utilizada comprende las siglas de los monómeros que contienen y la 
relación porcentual molar entre ellos en la mezcla inicial de policondensación. En la relación 
porcentual se consideran por un lado los grupos carboxílico y por otro la suma de grupos 
hidroxilo y amina. Como anotación al final, se ha incluido una última letra que indica que 
tienen alguna característica especial, siendo S en polímero en el que no se ha utilizado 
iniciador; y P en el caso de la Post-polimerización en estado sólido. 
A modo de ejemplo, el polímero PHA50HD50T110 indica que se preparó a partir de una 
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Tabla 10-2. Policondensación de PEAs, nomenclatura y composición de la mezcla utilizada 
POLÍMERO COMPOSICIÓN MOLAR (mezcla inicial) DMT (g) HA (g) HD (g) DA (g) 
PHT 1DMT + 1HD (Poliéster) 11,00 0,00 10,00 0,00 
PHA100T110 1,1DMT + 1HA 6,93 3,80 0,00 0,00 
PHA100T100S 1DMT + 1HA (sin TBT) 8,29 5,00 0,00 0,00 
PHA100T100 1DMT + 1HA 2,49 14,50 0,00 0,00 
PHA100T90 0,9DMT + 1HA 5,66 3,80 0,00 0,00 
PHA100T80 0,8DMT + 1HA 5,04 3,80 0,00 0,00 
PHA100T80P 0,8DMT + 1HA  
Post-polimerizado 
5,04 3,80 0,00 0,00 
PHA50HD50T110 1,1DMT + 0,5HA + 0,5HD 6,92 1,91 1,92 0,00 
PHA50HD50T90 0,9DMT + 0,5HA + 0,5HD 5,67 1,90 1,92 0,00 
PHA75HD25T110 1,1DMT + 0,75HA + 0,25HD 6,92 2,85 0,96 0,00 
PHA75HD25T90 0,9DMT + 0,75HA + 0,25 HD 5,67 2,85 0,96 0,00 
PHA50DA50T110 1,1DMT + 0,5HA + 0,5DA 6,92 1,90 0,00 1,88 
PHA50DA50T90 0,9DMT + 0,5HA + 0,5DA 5,67 1,90 0,00 1,90 
Como se ha indicado anteriormente, se realizaron pequeñas variaciones en el procedimiento 
general seguido en las policondensaciones en masas. En todos se han añadido tres gotas 
de catalizador (TBT) (36 mg), excepto al que explícitamente lo indica, y todos han tenido una 
polimerización con un aumento de temperatura progresivo en función de la viscosidad de la 
muestra, para favorecer un estado fluido y tener así una correcta agitación; siempre 
conectado a una corriente de nitrógeno para evitar una atmósfera oxidante.  
Se han variado las secuencias de subida de temperatura, según las necesidades de cada 
síntesis, y la temperatura máxima alcanzada en cada síntesis. Tal y como se ha explicado 
en la polimerización en masa, se sube la temperatura cuando el polímero se vuelve tan 
viscoso que dificulta la agitación mecánica. Posteriormente se han disuelto en ácido 
dicloroacético y precipitado sobre etanol, centrifugados y dejándolos secar en vacío hasta 
conseguir un peso constante. 
A la poliesteramida PHA100T80 se le aplicó un tratamiento posterior de post-polimerización 
en estado sólido. El montaje utilizado para este procedimiento es el que se muestra en la 
Figura 10-2.      
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Figura 10-2. Montaje utilizado en la Post-
polimerización en estado sólido 
El procedimiento seguido fue el siguiente, se introducen 0,3000 g  de PHA100T80 en forma 
de sólido (polvo) en un tubo con un pequeño imán. Tras purgar durante 5 minutos con 
corriente de N2, se sumerge en un baño de silicona a 150ºC durante 24 horas. A esta 
temperatura, el polímero en ningún momento está en estado fundido, por eso se le 
denomina post-polimerización en estado sólido, el nombre final  asignado al solido 
recuperado es PHA100T80P. 
La composición inicial molar en grupos amida/éster, el tiempo total de la síntesis, el 
rendimiento final y la temperatura máxima alcanzada en las distintas experiencias se 
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Tabla 10-3. Policondensación de PEAs, tiempo, rendimiento y temperatura máxima 
alcanzada 





PHT 100 17,5 89,93 275 
PHA100T110 50 16 86,57 200 
PHA100T100S 50 19 - 190 
PHA100T100 50 15 - 230 
PHA100T90 50 16 95,76 220 
PHA100T80 50 16 90,00 230 
PHA100T80P* 50 24 - 150 
PHA50HD50T110 75 16 82,31 185 
PHA50HD50T90 75 16 89,94 180 
PHA75HD25T110 62,5 16 86,79 210 
PHA75HD25T90 62,5 16 96,86 190 
PHA50DA50T110 25 8 69,18 240 
PHA50DA50T90 25 9 75,75 190 
* Composición teórica según la mezcla de productos inicial 
10.2. Caracterización físico-química 
10.2.1. Composición: IR 
En un poliéster aromático, las señales características que aparecen en el espectro IR se 
deben a los enlaces C=O y C-O de los grupos éster; y a los enlaces –CH2- y –CH- de las 
cadenas alifáticas o aromáticas, respetivamente. En la Tabla 10-4 se incluyen las señales y 
la longitud de onda característica de cada una de señales IR que aparecen en el PHT. En la 
Figura 10-3 se muestra el espectro de este poliéster. 
 
  Figura 10-3. Espectro IR del PHT con sus picos característicos 
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Tabla 10-4. Asignaciones de las bandas de IR para el PHT 
GRUPO FUNCIONAL LONGITUD DE ONDA (cm-1) 
C-H aromático (tensión) 3040 
C-H alifático (tensión)  2938-2858 
C=O éster (tensión) 1710 
-CH2- deformación 1473 
C-O éster  aromático 1251 
C-O éster alifático 1119-1100 
-CH- aromático benceno disustituido 
(flexión fuera del plano) 876-838 
-CH- alifático (flexión) 725 
 
En los IR de las poliesteramidas, además de los picos característicos de los ésteres, que 
anteriormente se ha comentado, aparecen los picos característicos de amida, N-H y N-C=O.  
En la Tabla 10-5 se muestran las asignaciones de enlaces característicos de las 
poliesteramidas mencionados anteriormente y la longitud de onda de la banda 
correspondiente. Se ha incluido un polímero característico de cada familia sintetizada para 
realizar así una comparación de cómo afecta la diferente relación de enlaces éster/amida a 
la posición de las bandas características de cada grupo funcional. 
Tabla 10-5. Asignación de las bandas de IR en las poliesteramidas 
GRUPO FUNCIONAL  
LONGITUD DE ONDA (cm-1) 
PHA100T90 PHA50HD50T90 PHA75HD25T90 PHA50DA50T110 
N-H amina (tensión) 3328 3335 3339 3314 
C-H aromático (tensión)  3040 3040 3040 3040 
–CH- 2935 2937 2936-2865 2935-2858 
C=O éster (tensión) 1709 1710 1709 1714 
C=O amida I (tensión) 1631 1638 1627 1625 
N-C=O amida II (tensión) 1536 1531 1536 1535 
–CH2- deformación 1497-1474-1406 1498-1474-1408 1497-1474-1407 1496-1406 
C-O éster  (tensión) 1270 1267 1275 1270 
C-O éster (tensión) 1104 1102 1107 1103 
-CH- aromático benceno 
disustituido (flexión 
fuera del plano) 
868-816 872-816 870-816 864 
-CH- alifático (flexión) 728 726 729 728 
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A continuación se muestran los espectros IR correspondientes a las poliesteramidas 
presentes en la Tabla 10-5. 
 
Figura 10-3. Espectro IR del PHA100T90. 
En el IR de la primera poliesteramida sintetizada, a partir de HA y DMT, Figura 10-3,  las 
bandas correspondientes tanto al C=O de éster (1709 cm-1) como el de C=O de amida 
(1631 cm-1 y 1536 cm-1) tienen una intensidad similar. La composición de la mezcla inicial 
debe dar origen a una PEA con cantidades equivalentes de enlaces éster y amida. Aunque 
la intensidad y las áreas de las dos señales en el IR no son comparables directamente, pues 
el coeficiente de absorción no es el mismo en distintos grupos funcionales, esta similitud de 
señales la podemos usar  como referencia para un análisis comparativo (a nivel cualitativo) 
con las otras poliesteramidas obtenidas en este proyecto. 
 
Figura 10-4. Espectro IR del PHA50HD50T90 
La poliesteramida PHA50HD50T90  se obtuvo a partir de una mezcla equimolar de HA 
como de HD. En consecuencia, en su composición teórica los enlaces amida representan un 
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tercio de los enlaces éster. La Figura 10-4 muestra un IR con una banda de éster a 1710 cm-
1
 de mayor intensidad que los picos de amida a 1638 y 1531 cm-1.  
 
Figura 10-5. Espectro IR del PHA75HD25T90 
En la Figura 10-5 se muestra el espectro correspondiente a la poliesteramida 
PHA75HD25T90, ésta se ha obtenido a partir de una mezcla HA/HD con un contenido en 
HA mayor que la de la mostrada en la figura 10-4. Al aumentar la proporción de HA, 
aumenta la relación de enlaces amida/ éster en el polímero. Cuando se comparan las 
Figuras 10-4 y 10-5 se observa en la primera un aumento de la intensidad relativa de los 
picos a 1634 y 1534 (amida) respecto a la de 1709 (éster). 
 
Figura 10-6. Espectro IR del PHA50DA50T110 
Como representativa de la última familia de poliesteramidas sintetizadas, se muestra el IR 
de PHA50DA50T110, Figura 10-6. Esta PEA se ha obtenido a partir de una mezcla 
equimolar de HA y DA, por tanto deben aparecer aproximadamente un 75 % de enlaces 
amida en el polímero. Por esta razón, las bandas correspondientes a la amida 1625 y 1536 
tienen una intensidad mayor que la de éster a 1714 cm-1. 
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La caracterización por espectrofotometría IR permite hacer un análisis cualitativo de los 
enlaces presentes en la muestra y así poder evaluar si la reacción se ha dado 
correctamente; aunque el análisis cuantitativo que nos permitirá evaluar la muestra será la 
espectrofotometría por RMN. 
10.2.2. Composición: RMN 
• Espectrofotometría por 1H-RMN 
En la Figura 10-7 se muestra el espectro 1H-RMN del PHA100T90 en el que se incluyen los 
datos de los desplazamientos de las diferentes señales. 
 
Figura 10-7. Espectro 1H-RMN del PHA100T90 
A partir de la información obtenida en el espectro se puede confirmar que la estructura de la 
UCR del polímero es la que se encuentra en la Figura 10-8. Los desplazamientos teóricos 
se han obtenido mediante un programa informático, en tanto que los experimentales son los 
obtenidos del espectro mostrado en la Figura 10-7. 









































Figura 10-8. UCR del polímero con los desplazamientos obtenidos en el espectro 1H-RMN 
De la misma manera que en el análisis por IR, se ha trabajado con un polímero 
representativo de cada familia (misma relación éster/amida) para confirmar la estructura y 
calcular las proporciones de enlaces éster/amida. La información obtenida de los diferentes 
espectros se incluye en la Tabla 10-6, a continuación. 
Tabla 10-6. Asignación de señales obtenidas en los diferentes espectros 1H-RMN 
SEÑAL PROTÓN  
(ppm) 
PHA100T90 PHA50HD50T90 PHA75HD25T90 PHA50DA50T110 
C-H aromático 8,21-7,92 8,21-7,91 8,17-7,86 8,21-7,94 
N-H Amida  7,69 7,57 7,63 7,75 
 Éster alifático  
(-COO-CH2-) 4,53 4,53 4,49 4,54 
Grupos terminales 
(-OCH3) 4,11 4,10 4,08 4,11 
Amida alifático  
(-CONH-CH2-) 3,67 3,66 3,61 3,68 
-CH2- en HA, HD y 
DA 
1,95 / 1,93 / 
1,86 / 1,84 / 
1,82 / 1,62  
1,97 / 1,83 / 1,66 1,93 / 1,91 / 1,81 / 1,79 / 1,77 / 1,58 
1,96 / 1,83 / 1,61 / 
1,58 
NOTA: Los polímeros reprecipitados con DCA muestran una señal residual de éste a 6,06 ppm. 
Igual que sucedía en el análisis realizado en el apartado anterior, la intensidad de las 
bandas varía con la proporción de enlaces amida/éster presentes en la mezcla. En el caso 
que sólo se parte de HA las señales pertenecientes a la amida y al éster tienen intensidades 
similares y, en el caso de partir de mezcla de HA y HD las señales pertenecientes a los 
enlaces éster tienen una mayor intensidad y si se parte de una mezcla HA y DA la 
intensidad de los enlaces amida son mayores.  
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Este análisis nos permite hacer una valoración cuantitativa de la cantidad de enlaces éster y 
amida que contiene el polímero, y de la misma forma evaluar la diferencia entre lo que se 
espera de manera teórica y lo que se obtiene de forma experimental. Para evaluar la 
cantidad de enlaces éster se ha utilizado el área de la señal del grupo metileno vecino del 
oxígeno de éster que aparece a 4,54-4,49 ppm. La cantidad de grupos amida se obtuvo del 
área del metileno vecino que aparece a 3,68-3,61 ppm. 
Una vez analizados los espectros de un polímero representativo de cada familia, en la Tabla 
10-7 se muestran las proporciones de enlaces éster y amida que contiene el polímero en 
comparación con lo que se espera teóricamente. Este dato se extrae del área que 
corresponde a cada una de estas señales de la siguiente forma: 
%	GH>IJ)K	éK)L = 	 ∑áL)I	+MJ=K	K)ñI>)K	éK)L∑áL)I	+MJ=K	K)ñ>)K	éK)L +	∑áL)I	+MJ=K	K)ñI>)K	I<MOI 	*	100 
%	GH>IJ)K	I<MOI = 	 ∑áL)I	+MJ=K	K)ñI>)K	I<MOI∑ áL)I	+MJ=K	K)ñ>)K	éK)L +	∑ áL)I	+MJ=K	K)ñI>)K	I<MOI 	*	100 
Como no existe otro tipo de enlace en este estudio estos valores son complementarios. 
Tabla 10-7. Proporción molares de enlaces éster y amida a partir de los espectros 1H-RMN 
POLÍMERO 
SEÑAL VALOR EXP. ENLACES (%) 
VALOR TEÓRICO 
ENLACES (%) 
ÉSTER AMIDA ÉSTER AMIDA ÉSTER AMIDA 
PHA100T90 1,00 0,90 52,6 47,4 50 50 
PHA50HD50T90 1,00 0,30 76,9 23,1 75 25 
PHA75HD25T90 1,00 0,55 64,5 35,5 62,5 37,5 
PHA50DA50T110 1,00 1,99 33,4 66,6 25,0 75,0 
 
Las composiciones experimentales que se obtienen son muy similares a las que se esperan 
teóricamente en función de la mezcla inicial. Señalar que las PEAs que llevan 1,6-
hexanodiol tienen un contenido en enlaces amida ligeramente inferior al que le corresponde 
según la alimentación. En cambio, la que contiene 1,6-hexametilendiamina, presenta un 
exceso significativo en enlaces amida. 
A continuación se incluyen las Figuras 10-8, 10-9 y 10-10, que muestran los espectros 1H-
RMN del resto de poliesteramidas cuyos desplazamientos y composiciones aparecen en las 
tablas 10-6 y 10-7. 
Pág. 68  Memoria 
 
 
Figura 10-8. Espectro 1H-RMN del PHA50HD50T90 
 
Figura 10-9. Espectro 1H-RMN del PHA75HD25T90 
 
Figura 10-10. Espectro 1H-RMN del PHA50DA50T110 
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• Espectrofotometría de 13C-RMN 
Del mismo modo que se han trabajado los espectros IR y 1H-RMN, se analizan los 
espectros de 13C-RMN. Se analizará uno de ellos como ejemplo de la metodología que se 
ha utilizado para todos ellos. 
En la Figura 10-11 se muestra la estructura de la poliesteramida PHA100T90 con los 
desplazamientos calculados teóricamente y los determinados a partir de las señales 
















































Figura 10-11. UCR de poliesteramida PHA100T90 con los desplazamientos obtenidos en el espectro 13C-RMN 
Hemos utilizado los espectros de 13C para verificar la composición de los copolímeros, se 
han utilizado las áreas de las diferentes señales escogiendo algunos carbonos 
representativos. Hay tres zonas del espectro en la que se agrupan las señales,  las de los 
grupo C=O, entre 165 y 175 ppm; las de los anillos aromáticos entre 140 y 120 ppm, y 
finalmente las de la parte alifática entre 70 y 20 ppm. En este trabajo analizaremos los dos 
primeros grupos. Estos dos conjuntos de señales se caracterizan porque el desplazamiento 
es diferente si en su proximidad existe un grupo éster o un grupo amida. 
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Figura 10-12. Espectro 13C-RMN del PHA100T90. Zona de C aromáticos 
En la Figura 10-12 se observan cuatro parejas de señales, cada una de ellas perteneciente 
a un carbono del anillo aromático. Tal y como se ha explicado antes hay dos tipos de 
señales de cada uno de estos carbonos, una perteneciente a un carbono cuyo vecino más 
próximo es un grupo éster y la otra cuando el vecino más cercano es una amida. A su vez, 
estas señales están en forma de pares, según el otro carbonilo vecino del carbono 
considerado sea éster o amida. 
 
Figura 10-13. Espectro 13C-RMN del PHA100T90. Zona de enlaces C=O 
La Figura 10-13 muestra como los carbonos carbonílicos de la unidad aromática también 
son sensibles a la naturaleza del carbonilo del otro lado del anillo.  En este caso, los 
carbonilos de amida aparecen sobre 172 ppm. En tanto que los de éster lo hacen sobre 169 
ppm. Como muestra la imagen, aparecen como señales dobles en función de cuál sea el 
otro carbonilo del anillo. La asignación de las bandas se muestra a continuación en la Tabla 
10-8. 
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Tabla 10-8. Asignación de señales obtenidas en los diferentes espectros 13C-RMN 
SEÑAL CARBONO  
(ppm) 
PHA100T90 PHA50HD50T90 PHA75HD25T90 PHA50DA50T110 
 
amida/éster 172,48 172,33 172,47 172,27 
amida/amida 172,25 172,18 172,25 172,12 
Grupos terminales  
(-OCH3) 171,32 171,26 171,30 171,36 
 
éster/éster 169,83 169,75 169,83 169,77 
éster/amida 169,42 169,41 169,43 169,43 
 
amida/éster 136,56 136,72 136,60 136,68 
amida/amida 136,10 136,12 136,10 136,04 
éster/éster 134,40 134,37 134,40 134,21 
éster/amida 134,11 133,97 134,08 133,78 
 
éster/amida 130,96 130,93 130,96 130,80 
éster/éster 130,46 130,44 130,46 130,32 
amida/amida 128,72 128,66 128,72 128,48 
amida/éster 128,17 128,10 128,16 127,94 
 
A continuación en las Figuras 10-14,15,16,17,18 y 19 se muestran los espectros del resto de 
polímeros que se han estudiado y a partir de los cuales se han obtenido los valores de las 
composiciones químicas mostrados en las Tablas 10-9, 10-10 y 10-11. 
 
 
Figura 10-14. Espectro 13C-RMN del PHA50HD50T90 . Zona de C aromáticos 
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Figura 10-15. Espectro 13C-RMN del PHA50HD50T90. Zona de enlaces C=O 
 
Figura 10-16. Espectro 13C-RMN del PHA75HD25T90. Zona de C aromáticos 
 
Figura 10-17. Espectro 13C-RMN del PHA75HD25T90. Zona de enlaces C=O 
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Figura 10-18. Espectro 13C-RMN del PHA50DA50T110. Zona de C aromáticos 
 
Figura 10-19. Espectro 13C-RMN del PHA50DA50T110. Zona de enlaces C=O 
Tabla 10-9. Proporción de enlaces éster y amida según los espectros 13C-RMN C=O 
POLÍMERO 
SEÑAL VALOR EXP. ENLACES (%) 
VALOR TEÓRICO 
ENLACES (%) 
ÉSTER AMIDA ÉSTER AMIDA ÉSTER AMIDA 
PHA100T90 207,43 292,09 41,5 58,5 50 50 
PHA50HD50T90 130,60 53,17 71,1 28,9 75 25 
PHA75HD25T90 166,39 133,34 55,5 44,5 62,5 37,5 
PHA50DA50T110 245,12 818,96 23,0 77,0 25,0 75,0 
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Tabla 10-10. Proporción de enlaces éster y amida según los espectros 13C-RMN C-C=O 
POLÍMERO 
SEÑAL VALOR EXP. ENLACES (%) 
VALOR TEÓRICO 
ENLACES (%) 
ÉSTER AMIDA ÉSTER AMIDA ÉSTER AMIDA 
PHA100T90 0,40 0,39 50,6 49,4 50 50 
PHA50HD50T90 0,81 0,23 77,9 22,1 75 25 
PHA75HD25T90 0,52 0,29 64,2 35,8 62,5 37,5 
PHA50DA50T110 0,22 0,45 32,8 67,2 25,0 75,0 
Tabla 10-11. Proporción de enlaces éster y amida según los espectros 13C-RMN C-C=O 
POLÍMERO 
SEÑAL VALOR EXP. ENLACES (%) 
VALOR TEÓRICO 
ENLACES (%) 
ÉSTER AMIDA ÉSTER AMIDA ÉSTER AMIDA 
PHA100T90 1,88 1,86 50,3 49,7 50 50 
PHA50HD50T90 4,07 1,29 75,9 24,1 75 25 
PHA75HD25T90 2,64 1,55 63,0 37,0 62,5 37,5 
PHA50DA50T110 1,65 2,86 36,6 63,4 25,0 75,0 
 
Cuando se comparan los valores de las tres tablas anteriores y se tienen en cuenta los 
resultados obtenidos a partir de 1H-RMN (Tabla 10-7), encontramos una buena 
concordancia entre las composiciones calculadas en base al 1H-RMN, y los obtenidos a 
partir de 13-C de aromáticos. En cambio, hay diferencias con los valores obtenidos 
utilizando las áreas de los carbonilos. Esta no concordancia de los valores del carbonilo con 
el resto se atribuye a la distinta intensidad de señales en los espectros. Los picos de 
carbonilo son los menos intensos, para medir su área ha sido necesario aumentar de forma 
considerable la intensidad de la señal, con el consiguiente aumento de la línea base y del 
ruido de fondo. Los espectros mostraban un ruido de fondo importante que ha dado lugar a 
errores en la medida de las áreas. 
10.2.3. Cromatografía de permeación en gel (GPC) 
Se han determinado el tamaño de los polímeros y la polidispersidad, tanto del poliéster 
como de todas las poliesteramidas sintetizadas. Para esta determinación se disuelve la 
muestra en hexafluoroisopropanol y se analiza mediante cromatografía de filtración en gel 
(GPC). Los resultados obtenidos son los que se presentan en la Tabla 10-12. 
Por lo que se observa en los datos de la tabla, las poliesteramidas sintetizadas son de un 
tamaño relativamente pequeño; con un Mn comprendido entre 1100 y 5400, y un Mw entre 
2600 y 14000. La poliesteramida de mayor tamaño es la que se ha tratado posteriormente 
con una post-polimerización, aunque también su polidispersidad es mayor que la del resto 
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de polímeros con un valor de 3,06. Por otro lado, el poliéster resulta ser algo más grande 
con un Mn alrededor de 6700 y un Mw de casi 19000. 
Desde las primeras policondensaciones obtuvimos PEA con bajos pesos moleculares y 
estos no aumentaban cuando se incrementaba la temperatura o se alargaba el tiempo de 
calefacción.  Por el contrario, un aumento de la temperatura daba lugar a una coloración 
intensa de la muestra. Por esta razón, decidimos seguir otra estrategia consistente en 
cambiar las proporciones en la mezcla de polimerización. A modo de ejemplo, la PEA con 
un contenido HA:HD 50:50 se obtuvo con dos relaciones  (HA+HD):DMT diferentes, 
PHA50HD50T110 y PHA50HD50T90, en la primera hay un 10 % de exceso de DMT y en la 
segunda un 10% de defecto en DMT. Como muestran los datos de la Tabla 10-12, el peso 
molecular es mayor en el polímero con exceso de mezcla (HA+HD).  
Tabla 10-12. Datos de peso molecular y polidispersidad obtenidos por GPC 
POLÍMERO Mn Mw Mp PD 
PHT 6725 18725 11450 2,80 
PHA100T110 1600 3375 2700 2,10 
PHA100T100S 1425 2950 2600 2,05 
PHA100T100 3550 7750 5925 2,20 
PHA100T90 5325 12400 9550 2,30 
PHA100T80 3225 8675 6475 2,70 
PHA100T80P* 4525 13850 8950 3,05 
PHA50HD50T110 1575 3275 2600 2,10 
PHA50HD50T90 3425 7125 5750 2,10 
PHA75HD25T110 1700 3575 2975 2,10 
PHA75HD25T90 2895 5975 4725 2,05 
PHA50DA50T110 1400 3075 2300 2,20 
PHA50DA50T90 1175 2650 2450 2,25 
 
En la Figura 10-20 se ha representado como cambia el peso molecular de la poliesteramida 
PHA100T(X) en función de la proporción de DMT (exceso, defecto o cantidad 
estequiométrica) en relación a la HA. Se observa que las experiencias realizadas con un 
defecto del 10 % en DMT respecto de la HA, el peso molecular es mayor. Indicar también 
que sin el iniciador el peso molecular disminuye y, que con la post-polimerización se mejora 
el resultado obtenido en una síntesis simple. No obstante el número de policondensaciones  
realizadas no es suficientemente grande como para poder sacar datos concluyentes sobre 
estos aspectos. 
Pág. 76  Memoria 
 
 
Figura 10-20. Representación del Mw del PHA100T(X) en función de las 
proporciones de DMT y HA utilizadas 
 
En la Figura 10-21 se muestra cómo afecta la introducción de HD en la mezcla, variando la 
relación de HA-HD en dos tipos de familias de polímeros, los que contienen un 10% de 
exceso de DMT (110 DMT) y los que tienen un 10% de defecto (90 DMT). Tal como se ha 
mostrado en la Figura 10-20, en este caso también la serie de polímeros con un 10% de 
defecto tienen un peso molecular mayor y dentro de esta serie un polímero sólo a partir de 
DMT y HA tiene un tamaño mayor, aunque si se tiene que hacer una mezcla con HA y HD, 
una proporción 50:50 de HA:HD es la que da un mejor resultado. 
 
Figura 10-21. Representación del Mw en función del exceso o defecto de  
DMT y las proporciones de HA y HD 
 
10.2.4. Propiedades térmicas 
A continuación se muestran las figuras con los barridos correspondientes a los análisis 
calorimétricos, mediante DSC, de cuatro poliesteramidas  representativas del conjunto 
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exceso de DMT). Así se puede observar cómo influye la relación  de grupos éster/amida y 
las cantidades relativas de HA-HD-DA en los parámetros térmicos. Cada figura muestra el 
DSC de una PEA realizado  según el protocolo de cuatro barridos explicado en el apartado 
9.2.3.   
 
Figura 10-22. Calorimetría correspondiente al PHA100T110 
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Figura 10-25. Calorimetría correspondiente al PHA75HD25T110 
 
Figura 10-24. Calorimetría correspondiente al PHA50DA50T110 
Del análisis general de las curvas mostradas se deduce que estas PEA son muy cristalinas, 
y que, una vez fundidas, cristalizan con facilidad al enfriar. Por el contrario, es difícil 
conseguir muestras en estado amorfo en las que aparezca claramente la Tg al calentar. 
 Merece la pena remarcar que estos polímeros son difíciles de estudiar mediante DSC, ya 
que al fundir son muy fluidos y se salen fuera de la cápsula del calorímetro. Por esta razón 
el estudio por calorimetría ha sido más complicado de lo habitual.  
Debido a las dificultades descritas en el párrafo anterior, no se ha realizado el estudio 
calorimétrico de todos los productos sintetizados, por eso no aparecen los datos de todas 
las poliesteramidas en la Tabla 10-13. En esta tabla se observa que no hay variaciones 
significativas de Tf, ∆Hf y Tc dentro las familias con la misma composición (HA, HD y DA) 
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Calentamiento 3r Calentamiento 
Tf ∆Hf Tc ∆Hc Tf ∆Hf Tf ∆Hf Tg 
PHA100T110 206,0 66,6 175,3 61,9 205,3 62,9 203,6 56,4 58,9 
PHA100T90 208,9 68,34 167,3 50,6 202,9 53,2 196,3 51,6 51,4 
PHA50HD50T110 168,1 60,4 144,4 63,9 161,0 64,0 169,5 59,0 38,8 
PHA50HD50T90 169,5 47,8 152,5 48,7 172,6 51,7 173,3 49,6 31,0 
PHA75HD25T110 184,7 62,9 158,4 54,9 181,6 38,3 184,2 50,6 43,7 
PHA75HD25T90 191,8 56,5 157,7 48,3 181,0 59,0 188,1 45,0 37,4 
PHA50DA50T110 258,0 70,2 246,1 71,9 268,7 68,7 262,9 63,8 93,0 
 
En la tabla se puede observar que las transiciones térmicas de estos polímeros ocurren a 
temperaturas  bastante elevadas. Las de fusión se encuentran en un margen entre los 170 y 
los 260 ºC y las de cristalización entre los 140 y 250 ºC. Señalar que las entalpías de fusión 
y de cristalización son bastante similares, indicando que la ordenación de las moléculas 
desde el fundido tiene lugar con facilidad. 
El resultado más destacable es que la tanto los picos de fusión de los tres barridos de 
calentamiento, como los picos de cristalización en los barridos de enfriamiento tienen lugar a 
temperaturas que aumentan cuando lo hace el contenido de enlaces amida dentro del 
polímero. El ejemplo que  muestra más claramente este hecho es el PHA50DA50T110, la 
PEA con mayor porcentaje de enlaces amida, con una temperatura de fusión que aumenta 
hasta casi los 270 ºC. No obstante, hay que hacer constar que PHA50DA50T110 es la única 
PEA que contiene unidades de DA en su estructura, posiblemente la sustitución de unidades 
de HD por DA conlleva un aumento notable del punto de fusión. 
10.2.5. Cristalización isotérmica 
• Mediante DSC 
El estudio de la cristalización isotérmica, a temperatura constante, de los polímeros 
mediante métodos calorimétricos se ha realizado siguiendo la cristalización de la muestra 
desde el estado fundido (“Hot crystallization”).  Este estudio se ha realizado únicamente con 
el PHA100T90, que es de los polímeros que tienen un mayor tamaño con unas 
temperaturas de fusión más bajas. Como hemos indicado anteriormente, la fusión y derrame 
del fundido al exterior de la capsula en el calorímetro, ha sido un hecho que ha impedido 
extender este estudio de cristalización a otras PEA del conjunto que hemos estudiado. 
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El PHA100T90 tiene unas temperaturas de cristalización y fusión de 175,3ºC y 206,0ºC 
respectivamente. Ya que el estudio se debe realizar entre estas dos temperaturas, se   
escogió un intervalo de temperaturas entre los 180 y los 194ºC. 
En la Figura 10-25 se representan las exotermas originadas en la cristalización del  
PHA100T90 a diferentes temperaturas. Como puede observarse en la figura, a medida que 
disminuye la temperatura de cristalización, ésta ocurre durante un intervalo de tiempo menor 
(el pico en la curva es más profundo y disminuye su anchura). Esto ocurre debido a que la 
temperatura de cristalización es menor al disminuir el subenfriamiento del sistema. 
 
Figura 10-25. Exotermas de cristalización del PHA100T90 
El área delimitada por la exoterma está asociada con la cristalinidad alcanzada por la 
muestra en cada una de las temperaturas estudiadas. La integración de estas curvas en 
función del tiempo de cristalización transcurrido, indica numéricamente el porcentaje de 
cristalinidad alcanzado en cada intervalo de tiempo. Su representación permite la 
construcción de las isotermas de cristalización, que se muestran en la Figura 10-26. 
Las curvas de  cristalización isotérmica representan las características generales del 
proceso de cristalización, para materiales poliméricos, éstas tienen una forma sigmoidal.  
Se ha realizado el análisis de la cinética de cristalización según el modelo de Avrami 
descrito en el apartado 8.1, que relaciona la variación de la cristalinidad relativa de una 
muestra en función del tiempo con la una temperatura de operación constante.  Según la 
Ecuación 8.3. 
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Figura 10-26. Isotermas de cristalización del PHA100T90 
La representación de  log 	T	− ln 	,1 − .V en función de 	log − # permite la obtención 
de unas rectas a partir de las cuales se puede determinar el exponente de Avrami “n” y “log 
Z” a partir de la pendiente y de la ordenada del origen, respectivamente. 
Mediante la Ecuación 8.4 (apartado 8.1), que representa la relación entre “Z” y “n”, Figura 
10-27, se obtiene el valor de la constante de velocidad normalizada. 
/ = -0 &       (Ec. 8.4) 
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A continuación en la Tabla 10-14 se muestran los valores de las constantes de Avrami 
obtenidas a partir de las representaciones anteriores y las constantes de velocidad 
normalizadas obtenidas para el PHA100T90.  
Se observa que los valores de la constante de Avrami se encuentran comprendidos entre 
2,39 y 2,69, para un intervalo de temperaturas entre 180ºC y 194ºC. El valor de este 
exponente sugiere una nucleación heterogénea con una dimensionalidad correspondiente a 
un crecimiento esferulítico. 
Tabla 10-14. Valores de las constantes de Avrami y las constantes normalizadas 
T (ºC) n Log Z Z (s-n) k (s-1) 1/τ1/2 (s-1) 
180 2,5846 -5,2192 6,0367E-06 0,0096 0,0112 
185 2,5168 -5,6104 2,4524E-06 0,0059 0,0069 
190 2,3946 -5,8203 1,5125E-06 0,0037 0,0044 
192 2,4468 -6,3491 4,4761E-07 0,0025 0,0029 
194 2,6894 -7,4893 3,2412E-08 0,0016 0,0019 
 
La constante de velocidad normalizada de cristalización, k, está influenciada por la 
nucleación primaria y por el crecimiento cristalino y, por esta razón, refleja el proceso global 
de la cristalización. 
En la Figura 10-28 se encuentra la representación de la constante de velocidad normalizada 
y de la inversa del tiempo en el que se alcanza el 50% de cristalinidad (1/τ1/2), en función de 
la temperatura de cristalización a la que se ha realizado la experiencia. Este último 
parámetro calculado, cuyo valor se incluye en la Tabla 10-14, se obtiene fácilmente a partir 
de los datos calorimétricos experimentales. El parámetro (1/τ1/2) es útil para confirmar el 
análisis obtenido mediante Avrami si se obtienen unos valores y un comportamiento 
similares al de  la constante de velocidad normalizada. [26] 
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Figura 10-28. Representación de K y 1/τ1/2 en función de la temperatura 
Como se observa en la Figura 10-28 la evolución de los dos parámetros es muy similar, este 
hecho permite confirmar que el análisis por el método de Avrami y la estimación de los 
parámetros es correcto. 
En el análisis de cristalización isotérmica con el DSC, una vez acabada la cristalización, las 
muestras se calentaron hasta su fusión realizando un barrido de calentamiento para 
encontrar la temperatura de fusión en el equilibrio, explicado en el apartado 8.3. El conjunto 
de barridos de calentamiento para las diferentes temperaturas de cristalización se 
representan en la Figura 10-29. Como se puede observar la temperatura de fusión aumenta 
al hacerlo la temperatura de cristalización, este comportamiento es el esperado si se asume 
que el grosor de la lamela aumenta cuando lo hace la temperatura de cristalización. 
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Tabla 10-15. Relación entre Tc y Tf del barrido de 
calentamiento 
Tc CRITALIZACIÓN 






Para realizar el estudio de la temperatura de fusión en el equilibrio, de los barridos de 
calentamiento se necesita la temperatura de fusión de cada uno de las diferentes 
temperaturas de estudio. En la Tabla 10-15 se encuentra la relación entre la temperatura de 
cristalización y la temperatura de fusión. 
La representación de la temperatura de fusión de los polímeros cristalizados frente a la 
temperatura misma de la cristalización permite la determinación de la temperatura de fusión 
en el equilibrio. Ésta surge de la intersección de la línea que forman las temperaturas de la 
experiencia con la bisectriz Tf=Tc. 
Esta representación se conoce como gráfico de Hoffman-Weeks (Figura 10-30), que permite 
establecer la condición de equilibrio termodinámico y deducir la temperatura teórica a la que 
fundirían lamelas cristalinas de espesor infinito, es decir, constituidas por cadenas 
moleculares extendidas y por tanto sin ningún tipo de plegamiento molecular. 
 
Figura 10-30. Gráfico de Hoffman-Weeks para el PHA100T90 
Para el PHA100T90 la temperatura de fusión en el equilibrio $4#  determinada 
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• Mediante IR 
Tal y como se ha explicado en el apartado 8.1, el estudio de la cristalización isotérmica se 
puede realizar por DSC y también por espectrofotometría de FT-IR. En este PFC nos 
propusimos completar el estudio cristalográfico de nuestras PEAs,  realizando un estudio de 
cristalización isotérmica por IR y comparando los resultados con los obtenidos mediante el 
DSC. Sin embargo, nos encontramos con importantes limitaciones, entre las más importante 
es preciso destacar que el equipo de FT-IR disponible para este PFC sólo permite  calentar 
la muestra hasta 200ºC. En consecuencia solo es factible  trabajar con polímeros que están 
completamente fundidos a esta temperatura.  
El análisis de cristalización isotérmica mediante IR se ha realizado con el PHA50HD50T90 
debido a que es el que tiene un punto de fusión más bajo. Se realiza este estudio para 
conocer cómo se comporta el sistema y poder así realizar una extensión al resto de 
polímeros. 
Para este experimento, se necesita identificar una banda en el FT-IR que aparezca con una 
intensidad medible en la muestra en estado cristalino y que disminuya notablemente o mejor 
no aparezca en estado amorfo. En la Figura 10-31 se representan superpuestos los dos 
espectros del PHA50HD50T90; en color verde, el espectro del estado cristalino, y en color 
azul, el espectro en estado amorfo. 
 
Figura 10-31. Espectros amorfo y cristalino del PHA50HD50T90 
En la Figura 10-32 se amplía la zona de 1900 cm-1 a 600 cm-1 del IR anterior, así es posible 
observar los picos de los dos espectros de una forma más clara. Se han considerado tres 
posibles zonas para poder hacer el estudio; en la zona señalizada en rojo, hay una señal 
hacia 1700 cm-1 en que los picos cambian ligeramente de posición; en la zona remarcada en 
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amarillo, hay un grupo de picos que cambia de forma. No obstante, la zona encuadrada en 
lila es la más interesante, en esta zona se encuentran varios picos que disminuyen en el 
polímero amorfo, sobretodo la señal que se encuen
Figura 10-32. Ampliación de la zona 1900 a 600cm
Para poder escoger el rango de temperaturas entre el que debemos trabajar, necesitamos la 
información calorimétrica obtenida por DSC en las 
calentamiento, que se muestran en la Figura 10
temperatura de cristalización y por debajo de la temperatura de fusión, con este polímero la 
experiencia se debe hacer entre los 170ºC y l
pequeño para un método como el FT
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La experiencia programada deberá iniciarse con la muestra totalmente fundida a 195ºC, 
enfriarla  rápidamente hasta la temperatura a la que se realizará el estudio isotérmico, en 
este caso 170ºC y 150ºC. Después de alcanzar la temperatura deseada, ésta se mantiene 
constante y se van obteniendo espectros IR a lo largo del tiempo para poder observar la 
evolución de las bandas en función del mismo. 
Con el pico seleccionado para evaluar la cristalinidad, alrededor de 960 cm-1, se mide la 
altura (absorbancia) de la banda en cada tiempo t, tomando como tiempo infinito la 
absorbancia del estado sólido (después de la cristalización) y como tiempo inicial la 
absorbancia del espectro tomado a 195ºC, cuando la muestra está totalmente fundida. El 
cálculo del porcentaje de cristalinidad relativa se hace a partir de la siguiente Ecuación 8.5: 
1 −  = 	 2	232	23      (Ec. 8.5) 
En la Figura 10-34 se muestran las curvas grado de cristalinidad frente a tiempo obtenidas 
con este estudio. La forma de las curvas es sigmosoidal, que es la esperada, similar a las 
del estudio con DSC, aunque se observa que el crecimiento de los cristales se detiene al 
alcanzar aproximadamente el 50% de cristalinidad. 
 
Figura 10-34. Evolución de la cristalinidad por FT-IR en el PHA50HD50T90 
Al hacer el tratamiento matemático para realizar la representación de los datos necesarios 
para la aplicación del método de Avrami, igual que se hizo con el DSC, se obtienen las 
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Figura 10-35. Análisis Avrami para el PHA50HD50T90 
En contraste con el análisis de Avrami a partir de DSC realizado con el PHA100T90, los 
datos de IR del PHA50HD50T90 no originaban rectas paralelas. Esta circunstancia indica 
que la metodología seguida no es correcta, bien porque se escogió una banda inadecuada o 
porque en la evolución de la banda seleccionada influyen otros factores, además de la 
cristalinidad. En consecuencia el análisis de la cristalización isotérmica mediante IR no se 
pudo continuar. 
Para dilucidar si el fallido análisis de la cristalización isotérmica de PHA50HD50T90 es 
debido a las limitaciones del IR o bien atribuible al propio polímero, hemos intentado  realizar 
su estudio mediante DSC.  Se han seguido las pautas utilizadas con el PHA100T90, 
lógicamente adaptando el intervalo de temperaturas a los parámetros del PHA50HD50T90.  
Se seleccionó el intervalo  entre 160ºC y 165ºC, pero los datos que se han obtenido 
tampoco han permitido realizar el análisis de Avrami con las suficientes garantías como para 
obtener datos fiables. Nuestra interpretación es que en el PHA50HD50T90 no hay 
demasiado margen de temperaturas para realizar este estudio. A 160ºC y 165ºC nos 
encontramos en una zona en la que coinciden los fenómenos de inicio de la cristalización y 
de fusión, al estar ocurriendo los dos fenómenos simultáneamente los datos obtenidos no 
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11. IMPACTO AMBIENTAL 
Este apartado incluye el estudio del impacto ambiental que implica la producción del 
poliéster y las poliesteramidas realizadas en este PFC, y el impacto que podría suponer su 
posterior comercialización. 
11.1. Síntesis de polímeros 
En la fabricación de los productos se diferencian dos grandes bloques que pueden 
considerarse como importantes factores que inciden sobre el medio ambiente.  
- Materias primas 
En la industria química, las materias primas se transforman para obtener el 
producto final deseado. Por esta razón debe tenerse muy en cuenta un manejo 
correcto de las mismas y buenas prácticas, que condicionan la reducción de su 
impacto ambiental.  
En este proyecto se usan como materias primas los productos siguientes: dimetil 
tereftalato y 1,6-hexanodiol, que no están clasificadas como peligrosas según la 
Directiva 67/548 CEE; 1,6-hexametilendiamina, que según la Directivas de la UE 
67/548/CEE o 1999/45/CE está clasificada como sustancia que puede provocar 
quemaduras, nociva en contacto con la piel y por ingestión, e irritante para las 
vías respiratorias; y por último el 1,6-aminohexanol, clasificada según la Directivas 
UE 67/548/CEE o 1999/45/CE como una sustancia irritante para los ojos, la piel y 
las vías respiratorias. 
- Proceso de fabricación 
La emisión de gases a lo largo de las diferentes síntesis es mínima. No obstante, 
para prevenir cualquier tipo de intoxicación por inhalación siempre se trabaja en 
campanas de extracción de vapores, los gases que se producen en estas síntesis 
son principalmente metanol y amoníaco. 
El gas de nitrógeno utilizado para crear una atmosfera inerte durante la reacción, 
al ser un agente no contaminante, se emite directamente a la atmósfera sin 
ningún tipo de tratamiento. 
Los residuos líquidos son los productos que pueden provocar un mayor impacto 
ambiental si no son bien gestionados, en especial los disolventes orgánicos. Por 
esta razón se debe prestar especial atención en su eliminación, los residuos 
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líquidos se almacenan en depósitos de acuerdo a su naturaleza, en clorados y no 
clorados. Otros residuos como puede ser el aceite procedente de las bombas de 
vacío o residuos sólidos también se almacenan en contenedores específicos para 
cada tipo de residuo diferente (plástico, vidrio, y polímeros). Todos ellos son 
entregados posteriormente por empresas especializadas que se encargan de su 
gestión, tratamiento y/o eliminación. 
11.2. Servicios generales 
Añadir que el uso de los diferentes servicios generales (agua, electricidad, aire 
acondicionado y calefacción, e incluso el material de oficina) afecta negativamente al medio 
ambiente, pero es indispensable su utilización. Por esta razón, se aplican distintas medidas 
para reducir su impacto ambiental; entre estas medidas se encuentran: el ahorro de energía, 
agua, reciclado de residuos (papel, plásticos, etc.), entre otros. 
11.3. Impacto ambiental de los productos fabricados 
Los polímeros obtenidos mediante los procedimientos descritos no son fácilmente 
biodegradables debido a la presencia de grupos aromáticos principalmente. Su tratamiento 
es el mismo que recibiría cualquier otro polímero no biodegradable, se almacenaría para un 
posterior tratamiento de reciclado o eliminación. 
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12. EVALUACIÓN ECONÓMICA DEL PROYECTO 
La realización de este proyecto lleva asociado un coste económico que se expone 
detalladamente en el siguiente apartado, y que se desglosa en dos grandes partidas: costes 
del personal y costes de material. 
12.1. Costes del personal 
Para este cálculo, se tiene en cuenta las personas involucradas en las diferentes fases del 
proyecto, desde la documentación previa hasta el análisis de resultados. El coste de la 
persona en cada una de las diferentes fases va asociado a la formación específica 
necesaria para la realización de las tareas necesarias en cada una de ellas. 
En la Tabla 12-1, se encuentra detallado la duración de cada una de las fases, el coste 
horario de la persona especializada para ello y el coste parcial de cada una de las fases, así 
como el total del personal. 
Tabla 12-1. Desglose del coste del personal 
FASE DURACIÓN (h) COSTE HORARIO (€/h) COSTE (€) 
Estudio previo 75 10,00 750,00 
Documentación 50 10,00 500,00 
Experimentación 400 15,00 6.000,00 
Análisis de resultados 150 20,00 3.000,00 
TOTAL 10.250,00 
12.2. Costes de material 
12.2.1. Costes de los productos químicos 
Para evaluar el coste de los productos, reactivos y disolventes, se ha tenido en cuenta el 
coste del envase unitario, así como el porcentaje del contenido del envase utilizado. El 
listado con el coste asociado a cada uno de ellos se encuentra detallado en orden alfabético 
en la Tabla 12-2, a continuación: 
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Tabla 12-2. Desglose del coste de los productos químicos utilizados  
PRODUCTO MARCA PRECIO (€) CANTIDAD (%) VALOR (€) 
(±)-2-Metil-2,4-pentanediol Panreac 26,25 0,03 0,79 
1,6-Aminohexanol Aldrich 181,60 1,65 300,21 
1,6-Hexametilendiamina Aldrich 15,90 0,15 2,42 
1,6-Hexanodiol Fluka 20,90 0,03 0,66 
2-Butanol Panreac 28,70 0,04 1,15 
2-Propanol Panreac 54,28 0,15 8,14 
Acetona Panreac 39,98 0,20 8,00 
Ácido dicloroacético Panreac 14,40 2,75 39,60 
Ácido fórmico Panreac 37,49 0,00 0,09 
Ácido trifluoroacético Panreac 104,02 0,60 62,41 
Cloroformo Panreac 73,66 0,06 4,05 
Cloroformo deuterado Panreac 109,00 1,80 196,20 
Dimetil tereftalato Aldrich 22,90 0,17 3,92 
Etanol Panreac 37,28 0,93 34,74 
N,N'-Dimetil formamida Panreac 38,32 0,03 1,15 
Tetrabutóxido de titanio Fluka 37,30 0,00 0,00 
Eluyente GPC (HFIP) Apollo 300,00 0,04 12,00 
TOTAL 675,53 
 
Se añade un 30% como coste de material de laboratorio necesario para realizar la 
experimentación, aquí se incluyen material de vidrio, baños de calefacción, agitadores, 
bombas de vacío, etc. 
Tabla 12-3. Desglose del coste de material 
CONCEPTO COSTE (€) 
Productos 675,53 
30% Material laboratorio  202,66 
TOTAL 878,19 
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12.2.2. Costes de los equipos 
Incluye el coste de amortización de los diferentes equipos utilizados para la realización de 
las distintas pruebas a lo largo de la realización del proyecto. Para el cálculo de la 
amortización se ha tenido en cuenta el coste inicial del equipo, el tiempo de amortización, la 
cantidad de personas que comparten el aparato en ese momento y, el tiempo aproximado 
de utilización de ese aparato durante el total de este PFC, aproximadamente 8 meses. 






USUARIOS COSTE (€) 
Espectrofotómetro IR 24.000 10 10 187,57 
Espectrofotómetro RMN 240.000  25 12 765,70 
Calorímetro 62.000 10 6 807,59 
TOTAL 1.760,86 
 
El equipo de Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) no se ha incluido en este 
presupuesto, ya que es un equipo muy antiguo y se considera que el coste inicial ya ha sido 
amortizado, por lo que su coste es nulo, salvo en el relacionado con  el eluyente utilizado 
que he contabilizado en el apartado de productos químicos. 
12.3. Coste total del proyecto 
Finalmente, se evalúa el coste total del proyecto. Aquí se incluyen los costes del personal, 
del material y de los equipos detallados anteriormente; así como el gasto de servicios 
generales y el Overhead de la UPC. 
Como gastos generales se considera un 10% de la suma de gastos de personal, material y 
equipos. En este concepto se incluyen los servicios generales del departamento, como 
puede ser el gasto de material auxiliar, servicios generales y material de oficina 
correspondientes al Departamento de Ingeniería Química. 
El Overhead de la UPC corresponde a los gastos indirectos pertenecientes a la realización 
del proyecto, estos gastos pueden ser: alquiler, suministros, mantenimiento de las 
instalaciones, etc. Este concepto supone el 14,7% de la suma de todo lo anterior. 
 
 
Pág. 94  Memoria 
 
Tabla 12-5. Evaluación final del coste del proyecto 
CONCEPTO COSTE (€) 
Coste del personal 10.250,00 
Coste de los productos 878,19 
Coste de los equipos 1.760,86 
SUBTOTAL 12.889,05 
10% Gastos generales 1.288,90 
SUBTOTAL 14.177,95 
14,7% OVERHEAD UPC 2.084,16 
TOTAL 16.262,11 
El coste económico total de la realización completa del proyecto es de 16.262,11 euros. 
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13. CONCLUSIONES 
El objetivo general de este proyecto es la preparación y caracterización de un conjunto de 
poliesteramidas que contienen unidades alifáticas y aromáticas en su esqueleto, y en las 
que varía el contenido en enlaces éster y amida . Con este fin se han utilizado como 
monómeros dimetil tereftalato y 1,6-aminohexanol, un compuesto que combinado en 
diferentes proporciones con dioles o diaminas permite variar la relación éster/amida en el 
esqueleto de las PEAs proyectadas. 
Una vez finalizado el trabajo, el análisis de los resultados obtenidos nos permite extraer las 
siguientes conclusiones.  
1. La policondensación en masa y en estado fundido es un método de polimerización 
sencillo mediante el que se pueden preparar PEAs que contengan  la estructura 
proyectada. 
2. La preparación de PEAs mediante policondensación con los componentes fundidos, 
presenta inconvenientes importantes debido al elevado punto de fusión de los 
polímeros preparados. Así la mezcla de polimerización debe calentarse hasta una 
temperatura en la que se colorea y existe el riesgo de descomposición del material 
durante el proceso 
3.  La policondensación rinde polímeros de peso molecular reducido. No pudo 
aumentarse éste mediante elevación de la temperatura, o por prolongación del 
tiempo de calefacción. En cambio, variaciones de la estequiometria, adición de 
catalizador y post-polimerización en estado sólido tienen influencia en la masa 
molecular. 
4. El proceso tiene lugar con elevados rendimientos y originando PEAs de composición 
cercana a la de la mezcla inicial. 
5. Estas PEAs presentan puntos de fusión entre 178 y 259ºC. La relación enlaces-
éster/enlaces-amida influye en las temperaturas de fusión, éstas aumentan cuando 
lo hace el contenido en enlaces amida. 
6. Son rígidas, quebradizas y cristalizan fácilmente a partir del fundido. El intervalo 
entre las temperaturas de fusión y cristalización está entre 10-35ºC.  
7. El análisis de la cristalización isotérmica del PHA100T90 a partir del fundido, seguido 
por DSC y utilizando el método de Avrami da como resultado que ésta corresponde 
Pág. 96  Memoria 
 
a una cristalización caracterizada por una nucleación heterogénea con formación de 
esferulitas. 
8. Debido a la proximidad entre las temperaturas de fusión y cristalización, no ha sido 
posible realizar un estudio similar (con IR y DSC) de la cristalización del 
PHA50HD50T90. 
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